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Abstrakt

Disertacni prace se zabyva syntézou, charakterizaci a testovanim smésnych oxida S riznym
chemickym slozenim ve valorizaci alkoholi a studiem moznosti pouziti butanolu jako
kosolventu v transesterifikaci fepkového oleje. Smésné oxidy byly pfipraveny kalcinaci
hydrotalcitu, které byly syntetizovany pomoci koprecitaéni metody. Nejprve byl studovan vliv
slozeni MgAl a MgFe smésnych oxidi dopovanych o dalsi pfechodovy kov (Co, Ni, Cu, Mn, a
Cr) na strukturu a katalytickou aktivitu ve valorizaci etanolu na latky s vyssi pfidanou
hodnotou. Reakce byla studovana v mikro prutokovém reaktoru se zaméfenim na analyzu
vznikajicich reak¢nich produktl, zejména butanol, hexanol, acetaldehyd, ethyl-acetat, atd.
Na zéaklad¢ detailni analyzy produktti bylo navrzeno reakéni schéma jejich vzniku. Byl popsan
vliv teploty a pfechodového kovu na konverzi etanolu, selektivitu (a vytézek) k vybranym
produktim. Dale byl zkouman vliv butanolu (produkt valorizace etanolu) jako kosolventu na
transesterifika¢ni reakci metanolu s fepkovym olejem za riznych molarnich pomért slozek,
reakéni teploty a mnozstvi katalyzatoru S pouzitim katalyzatoru homogenniho (KOH) a
heterogenniho (MgFe smésny oxid). Poslednim cilem bylo studium vlivu zinku v CuZnAl
smésném oxidu na strukturni a texturni vlastnosti a katalytickou aktivitu pti hydrogenolyze

glycerolu (vznika jako vedlejsi produkt pii transesterifikaci) na propan-1,2-diol.
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Abstract

The doctoral thesis focuses on the synthesis, characterization, and testing of mixed oxides with
different chemical compositions for the valorisation of alcohols. The interest was also focused
on the investigation of using butanol (a product of ethanol valorisation) as a co-solvent in the
transesterification of rapeseed oil. The mixed oxides were prepared by calcination of
hydrotalcites, which were synthesized by a co-precipitation method. Firstly, the effect of the
chemical composition of MgAl and MgFe mixed oxides doped with transition metals (Co, Ni,
Cu, Mn, and Cr) on the structure and catalytic activity in ethanol valorisation was studied. The
reactions were carried out in a microflow reactor at different reaction temperatures. The reaction
scheme for the valorisation of ethanol using mixed oxides was proposed on the base of a
detailed analysis of the products. Another task was to study the effect of butanol (a product of
ethanol valorisation) on the transesterification reaction of methanol with rapeseed oil,
considering different molar ratios of components, reaction temperatures, catalyst masses, and
the use of homogeneous (KOH) and heterogeneous (MgFe mixed oxide) catalysts. The last task
was to study the effect of zinc in CuZnAl mixed oxide on the structural and textural properties
and catalytic activity in the hydrogenolysis of glycerol to propane-1,2-diol.
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Cile prace

e Pripravit a charakterizovat hydrotalcity a smésné oxidy s riznym slozenim a molarnim
pomérem kovia (MgAl, MgFe, CuZnAl).

e Popsat vliv piidavku pfechodového kovu (Co, Ni, Cu, Mn, Cr) na (i) strukturu MgAl a
MgFe smésnych oxidu a (ii) produkty valorizace etanolu (butanol, acetaldehyd,
ethylacetat) v mikro pritokovém reaktoru za rozdilnych reakcnich teplot a porovnat
s vysledky bez pridavku pifechodového kovu.

e Stanovit moznosti pouziti butanolu jako kosolventu pii transesterifikaci fepkového oleje
za pouziti katalyzy heterogenni (MgFe smésné oxidy) a homogenni (KOH) s riznymi
reakénimi podminkami.

e Pouzit CuZnAl smésné oxidy s riznym molarnim pomérem zinku jako katalyzatory
v hydrogenolyze glycerolu na propan-1,2-diol ve vsadkovém reaktoru.

e Popsat vliv zinku na strukturu CuZnAl smésnych oxidu, velikost ¢astic médi na povrchu

a katalytickou aktivitu v hydrogenolyze glycerolu.
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1 Uvod

Rostouci povédomi o environmentalni problematice, klesajici zasoby fosilnich surovin (ropa,
uhli, zemni plyn) a snaha vymanit se ze surovinové zavislosti na jinych statech, u kterych hrozi
politicka nestabilita ¢i moznost uvaleni sankci za nedodrzovani mezindrodnich dohod vede
k podpoie vyzkumu a zavadéni do technické praxe latek pochazejici z obnovitelnych zdroju.
Primyslové zajimavé latky zobnovitelnych zdroji Ize piipravit fadou odliSnych
(bio)chemickych ¢i termochemickych metod, mezi které patii napiiklad fermentace cukrd,
pyrolyza biomasy, tansesterifikace oleju a tuki ¢i hydrolyza celuldzy. Jednou velkou skupinou
obnovitelnych zdroja jsou biopaliva. Biopaliva se z hlediska suroviny pouzité na jejich ptipravu
aktualné nejcasteji déli na konvenéni (vyrabéna z plodin potravinaiského primyslu) a moderni
(nepotravinaiska biomasa) [1]. Mezi nejznamé;jsi a nejpouzivangéjsi biopaliva patii etanol, ktery
se vyrabi fermentaci cukrii a estery mastnych kyselin (FAME — fatty acid methyl esters)
vznikajici tansesterifikaci rostlinnych oleji, ¢i ZivociSnych tukl. VedlejsSim produktem
transesterifikace je glycerol majici také fadu vyznamnych aplikaci [2, 3]. Vyrobeny etanol,
FAME a glycerol mohou také slouzit jako vychozi suroviny pro vyrobu dalSich komeréné
dulezitych latek. Z etanolu Ize pripravit naptiklad acetaldehyd, ethyl-acetat, butanol, hexanol a
dalsi [4-6]. Z glycerolu pak napiiklad propan-1,2-diol, propan-1,3-diol, ethan-1,2-diol,
akrolein, karboxylové kyseliny a dalsi [7, 8]. Tyto latky jsou dulezité, protoze nachazeji
uplatnéni v fad¢ primyslovych obortl, jako je chemicky, potravinaisky, farmaceuticky ¢i

odévni.

Nedilnou soucasti celého chemického priamyslu jsou katalyzatory, bez nichz by nebylo mozné
celou fadu chemickych procest vilbec realizovat. Katalyzatory jsou latky, které dle definice
pozitivné ovliviuji rychlost termodynamicky uskute¢nitelné chemické reakce, aniz by zménily
svou formu. Latky s opacnym efektem (snizujici rychlost reakce) se oznacuji jako inhibitory.
Ptiblizné 90 % produktti chemického primyslu je vyrabéno katalytickymi procesy (zpracovani
ropy — krakovani, alkylace; vyroba plasti — PVC, polyethylen, polypropylen; vyroba amoniaku,
transesterifikace oleji) [9]. Krom chemického primyslu vSak zasahuji katalyzatory témét do
vSech sfér lidské ¢innosti, naptiklad: ekologie (katalyzatory pro snizovani Skodlivych latek ve
vyfukovych plynech automobilll), potravindisky priimysl (vyroba ztuzenych tukil) a mnoho
dalsich. Dle typu chemické reakce, kterou katalyzator urychluje, lze katalyzatory délit na
oxidacné-redukéni, acido-bazické, komplexotvorné, fotokatalyzatory, enzymatické a dalsi.
Z hlediska skupenstvi katalyzatoru vici vstupnim reakénim komponentdm na katalyzatory

homogenni a heterogenni. Vyhodou homogennich katalyzatori je jejich vysoka aktivita (kazda
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molekula je aktivnim centrem), jednodus$i popis chovani a studium kinetiky katalyzované
reakce. Nevyhodou je pak slozité oddélovani z reakéni smési a obecné nizsi teplotni stabilita
nez heterogennich katalyzatori. Pouziti heterogennich katalyzatord ma tadu vyhod jako je
snadnd separace z reak¢éni smési, moznost existence vice druhti aktivnich centrech na povrchu
katalyzatoru, moznosti prostorové selektivity a mnoho dalsich. Nevyhodou je slozitéjsi popis
chovani katalyzatoru, snizeni reakéni rychlosti reakce vlivem transportu hmoty a tepla
k aktivnim centrim na povrchu, stabilita a deaktivace katalyzatoru a obecné nutnost pouziti
[10, 11]. Z hlediska rozlozeni aktivnich centrech v katalyzatoru délime katalyzatory na
objemové a nanesené (aktivni slozka se nachazi na povrchu nosi¢e vétSinou S vysokou
hodnotou specifického povrchu). Mezi nejznaméjsi heterogenni katalyzatory patii napiiklad:
uslechtilé kovy (Pt, Pd, Ru) [12, 13], zeolity [12, 14], oxidy (V20s, Al203, SiO2) [15], smésné
oxidy (MgAl, MgFe, CuzZnAl) [16, 17], ptechodové kovy (Raney-Ni, Cu, Co) [7, 18] a dalsi.
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2 Hydrotalcity
Hydrotalcity (zkratka HT, ¢i LDH — layered double hydroxides) jsou ptirodni ¢i syntetické latky

s charakteristickou vrstevnatou strukturou, které se fadi do skupiny aniontovych jild. Synteticky
hlediska je struktura odvozena od oxidu hofe¢natého (brucitu). Zakladni stavebni jednotkou
hydrotalcitu je kationt hoi¢iku (Mg*"), kolem kterého je oktaedricky koordinovano Sest
hydroxidovych aniontli. Spojenim zékladnich stavebnich jednotek vznikaji souvislé ploché
vrstvy, které jsou vzajemné svazany vodikovymi vazbami. Ve struktufe hydrotalcitu je cast
kationt?l hot¢iku nahrazena trojmocnymi kationty hliniku (AlI"™"). Diky tomu ziskava tato vrstva
kladny naboj a nazyva se ,,kationtova“. Proto, aby byl material elektroneutralni, musi byt kladny
naboj vrstev (kationtovych) kompenzovan anionty (A™) v prostoru mezi vrstvami, tyto prostory
pak nazyvame aniontové vrstvy. Velikost aniontové vrstvy je zavisld predevSim na druhu
kompenzujiciho aniontu, jejich prostorové orientaci, ale také na molarnim poméru
dvojmocného a trojmocného kationtu. V prostoru aniontové vrstvy se také nachdzi molekuly

vody. Schéma zakladni stavebni jednotky a struktury hydrotalcitu je zobrazena na Obr. 1.

Brucite Mg(OH), octahedra Layered hydrotalcite structure

© Mg?* cation
O OH anion

Interlayer anion, e.g., CO%" 0

H,0 molecule @)

Obr. 1 Vrstevnata struktura hydrotalcitu a zdkladni stavebni buiika [19]

Derivaty hydrotalcitu se nazyvaji hydrotalcitové materidly (pro zjednoduseni je v tomto textu
pouzivan pouze nazev hydrotalcity). U téch je atom hot¢iku nahrazen jinym atomem se stejnym
mocenstvim a piiblizng stejnym iontovym polomérem jaky ma Mg*!" (napt.: Zn*", Co*!", Cu*"!,
Ni*!"). Kationty s vyrazn& odlisnym iontovym polomérem netvoii hydrotalcity s vrstevnatou
strukturou. Hydrotalcity Ize ptipravit jen v ur¢itém intervalu molarniho poméru kovu, ktery se
u riznych druhti hydrotalcitt muze lisit, napt. MgAIl hydrotalcit 1ze ptipravit v intervalu
priblizné 2 az 4 pro Mg*'"/AI*'"' [20]. Vazby mezi kompenzujicimi anionty a kationtovou

vrstvou jsou pomérné slabé a vhodnou volbou podminek miize dojit k zdméné kompenzujicich

14



anionttl za jiné. Mezi b&zné anorganické anionty patii naptiklad — COs™"', NOs™, CI!, SO+, dale
byly piipraveny hydrotalcity obsahujici naptiklad: heteropolykyseliny ((PMo12040)) nebo
organické kyseliny (malonova, adipova) [21, 22]. Dulezitymi parametry hydrotalcitd jsou
miizkové parametry ant a cwr. Parametr anr udava primérnou vzdalenost mezi dvéma
kovovymi kationty a parametr CHt udava hodnotu trojnadsobku primérné vzdalenosti mezi

sttedy dvou sousednich kationtovych vrstev.

Zajem 0 hydrotalcity v poslednich letech vykazuje rostouci trend, o ¢emz svéd¢i jak mnozstvi
vyzkumnych vysledku (publikaci), tak fada primyslovych patentt. Hydrotalcity se uplatnily
V celé fad¢ obort lidské Cinnosti. V chemickém primyslu jsou vyuzivany jako neutralizacni
aditiva, retardéry hofeni, ¢i slozky stabiliza¢nich smési pro vyrobu a zpracovéani
polyvinylchloridu (PVC). Pro nami studovanou oblast heterogenni katalyzy lze tyto materialy
pouzit (i) jako katalyzatory, (ii) nosice katalyzatori, ¢i (iii) prekurzory pro piipravu smésnych
oxidl. Dalsi uplatnéni nasly hydrotalcity v dekontaminaénich a sorp¢nich procesech (SO,
NO2, fenoly, oleje), jako antacida ¢i nosi¢e rozmanitych latek, naptiklad 1é¢iv, hnojiv,
herbicidi, pesticidi a dalSich. Vyhodou hydrotalcitd je jejich nizka toxicita, biokompatibilita,

pomérné levna vyroba a snadna dostupnost [20, 23].

Pro syntézu hydrotalciti je vypracovanad celd fada postupt, které spole¢n¢ s ménicim se
chemickym sloZzenim udavaji celkové strukturni a fyzikélné-chemické vlastnosti pfipraveného
materidlu. Nejjednodussi a nejrozsifenéjsi je metoda koprecipitace (spolusrazeni). Jedna se 0
reakci kyselého vodného roztoku soli dvojmocného a trojmocného kovu (M*'a M*!!) s
bazickym roztokem hydroxidu (KOH nebo NaOH). Do bazického roztoku se také vétSinou
pridava uhli¢itan alkalického kovu (K2COs nebo Na;COs), ktery slouzi jako zdroj
kompenzujicich aniontti [24]. Srazeni probiha nejcastéji v intervalu pH 7 az 10 a vétSinou je
udrZovéano na konstantni hodnot€ po celou dobu reakce. DalSimi dilezitymi parametry syntézy
jsou koncentrace vychozich latek, typy aniont pouzitych soli kovil, teplota srazeni, rychlost
davkovani reakénich komponent, rychlost michani a doba zrani srazeniny [25, 26].
Koprecipitace je pro pfipravu hydrotalcitii ve vétSim mnoZstvi nejptijatelngjsi z divodu nizké
ceny. Dal$i moZnosti pro pfipravu hydrotalciti je modifikovana koprecipitaéni metoda, a to
srazeni roztoku soli kovit M™' a M*!" v prostiedi hydrolyzujici mocoviny. Roztok mocoviny
s kationty kov1i je pfiblizné€ do 90 °C homogenni (kviili stabilité¢ mocoviny). Pfi zvySeni teploty
dochazi k pomalému rozkladu mocoviny a tim k rostoucimu pH. JelikoZ je proces pomaly,
umoznuje udrZzovat velmi presné¢ konstantni pH v celém objemu reakce. Hydrotalcity

piipravené touto metodou syntézy vykazuji vysoky podil krystalické faze a uzkou distribuci
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velikosti ¢astic [27]. Dalsi technikou piipravy hydrotalciti je metoda, ktera se nazyvana sol-gel.
Pii pouziti této metody je nejprve prekurzor kovu — nejCastéji organické latky (alkoxidy,
acetylacetonaty) rozpustén a hydrolyzovan ve vodé¢, ptipadné v organickém rozpoustédle
(vytvafi se sol). Pokud je organicky prekurzor Spatné€ rozpustny, voli se jiné rozpoustédlo, nebo
zvySena teplota. Do roztoku se nasledné ptidava silna kyselina (HCI, HNO3) pro podporu
peptizace. Smichanim kolidnich kovovych suspenzi a tipravou pH na bazické dojde ke vzniku
gelu a po promyti, filtraci a vysuSeni k ziskani pevného hydrotalcitového materialu [28].
V ramci studia byla pozornost také zaméfena na rizné typy syntéz (koprecipita¢ni, sol-gel a
hydrotermalni) a jejich vliv na piipravené hydrotalcity a rehydratované formy. Pozornost byla
zaméfena na proces teplotni transformace, strukturni vlastnosti a acidobazické vlastnosti.
Vysledky byly také porovnavany pomoci metod statistické analyzy. Vysledky jsou popsany
v publikaci I. Vsechny MgAl, MgFe a CuZnAl hydrotalcity pouzité jako katalyzatory pro

studované reakce byly pfipraveny optimalizovanou koprecipita¢ni metodou.

2.1 Kalcinace hydrotalcitii a vznik smésnych oxidu

Tepelnym rozkladem (kalcinaci) hydrotalciti vznikaji smésné oxidy (MO). Proces
transformace hydrotalcitu na smésny oxid mé nékolik krokl a nejcastéji je studovan pomoci
termogravimetrické analyzy. Tato metoda slouzi i k uréeni optimalni teploty kalcinace. Dal§imi
metodami studia transformace hydrotalcitd jsou naptiklad XRD nebo FTIR analyza. Prubéh
teplotni transformace se pro rizné typy hydrotalciti mize liSit. Obecné vSak lze fici, ze teplotni
transformace hydrotalcitii ma tfi faze, které ne vzdy musi byt jasn¢ pozorovatelné. V prvni fazi
(do teploty okolo 200 °C) dochazi k uvolnéni molekul vody vazané na povrchu a vody vazané
V aniontové vrstve hydrotalcitu. V dalsi fazi (250-500 °C) dochézi k odstranéni hydroxylovych
skupin ve form¢ vody (dehydroxylace) a k odstranéni kompenzujicich iontd, které byly
lokalizovany mezi vrstvami. NejCastéji se nachazeji mezi vrstvami uhli¢itanové ionty
rozkladajici se na oxid uhlicity (dekarboxylace) a vodu. V posledni fazi (nad 450-600 °C)
dochézi k preméné smésného oxidu na oxidy typu spinel. Spinely jsou podvojné oxidy s obecnym
vzorcem Me"Me,"O4, které se vyznacuji velmi nizkym specifickym povrchem (jednotky az
desitky m?g™?) a v heterogenni katalyze vétSinou nevykazuji vysokou aktivitu. Podminky
kalcinace hydrotalcitu jsou tedy obvykle voleny tak, aby ke vzniku spinelové struktury
nedochazelo. Ptiklady zaznamu z TGA analyzy pro (TM)MgAI (TM — piechodovy kov Co, Ni,
Cu, Mn nebo Cr) a CuZnAl hydrotalcity, které byly studovany v ramci disertacni prace jsou
ptedlozeny na Obr. 2. Mezi hydrotalcity s podobnym slozenim (rozdil pouze v molarni pomeér

kovu, nebo odlisny pifechodovy kov o nizké koncentraci zabudovany ve struktuie HT) nebyly
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pozorovany vyznamn&j$i rozdily na TGA kiivkach pfi teplotni transformaci HT na MO.
Rozdily byly pozorovany pouze v celkovém poklesu hmotnosti pfi TGA analyze, které byly
v rozsahu 10 hm%. Rozdilné celkové ztraty hmotnosti mohou byt zptisobeny odlisnou afinitou
vody Kk jednotlivym koviim ve struktuie HT. Kalcina¢ni teploty pro studované hydrotalcity byly
zvoleny nasledovné: CuZnAl - 350 °C, (TM)MgAI - 450 °C, (TM)MgFe - 500 °C.

100 100
——LDH_Zn-0 —— HT_Mg-Al
——VLDH_Zn-0.25
——LDH_Zn-0.5 90 4 —— HT_Ni-Mg-Al
o 90 4 D LDH_Zn' 1
S 2 ——HT_Mn-Mg-Al
E < —— HT_Cr-Mg-Al
] 80 -
k) %
= 80+ o
-
B S 70-
= 9
=
70 -
60
60 T T T T T T T T 50 T T T
200 400 600 800 200 400 600 800
Temperature, °C Temperature, °C

Obr. 2 TGA kiivky CuZnAl (nalevo) a (TM)MgAl (napravo) hydrotalcitii

3 Valorizace etanolu

Etanol je dilezita chemicka latka vyrabéna pfevazné z obnovitelnych zdroji fermentacnimi
procesy. Jako suroviny pro piipravu se pouzivaji cukerné plodiny (cukrova fepa, kukufice,
cukrova titina), nebo lignocelulézovd biomasa, u které¢ je nutné provést predupravu a
transformaci na jednoduché cukry (kysela nebo enzymaticky hydrolyza) [29]. Etanol je
dilezitou primyslovou chemikalii a vyuziva se napiiklad jako rozpoustédlo, desinfekce,
extrak¢ni ¢inidlo ¢i jako bioslozka do benzinu. Etanol muze také slouzit jako vstupni surovina
pro piipravu dalSich latek, které se aktudlné vyrabi pfevazné z neobnovitelnych zdroji.
Zpracovani etanolu na dalsi latky pfinasi ekologicky benefit, a proto se fada vyzkumnych

pracovist’ zabyva jeho zpracovanim. Z etanolu lze ptipravit celou fadu dilezitych chemikalii.

Dehydrogenaci etanolu 1ze pfipravit acetaldehyd, ktery se aktualné vyrabi oxidaci ethylenu na
PdCl, a CuCl, katalyzatorech. Acetaldehyd se pfevazné vyuziva jako vstupni surovina pro

ptipravu dal$ich dilezitych chemikalii jako je kyselina octova, butanol, 2-ethylhexanol a dalsi.
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Pro ptipravu acetaldehydu z etanolu byla testovana i fada dalSich dehydrogena¢nich
katalyzatord napf. katalyzatory na bazi vanadu VOx/ZrO,, VOx/TiO2, nebo médi nanesené na
aktivnim uhli [15, 30]. Acetaldehyd se také vyskytuje jako meziprodukt v fadé valoriza¢nich

reakcich etanolu.

Piikladem muze byt Guerbetova reakce, coz je katalyticka reakce nizsich alkohold na alkoholy
vy$si (butanol, hexanol) a lze ji uplatnit jak na primarni, tak na sekundarni alkoholy.
Nejrozsitenéjsim a nejakceptovanéjsim mechanismem pro Guerbetovu reakci je aldolovy
mechanismus: (i) v prvnim kroku dochazi k dehydrogenaci alkoholu na pfislusny aldehyd
(etanol — acetaldehyd). Tento krok probihd na oxida¢né-redukénich katalyzatorech, avsak
muze také probihat za zvySenych teplot i na bazickych centrech katalyzatoru [31, 32];
(i) v druhém kroku dochazi k aldolové kondenzaci dvou aldehydu, pfi které je vytvofena nova
C-C vazba a dochazi k odstépeni vody (acetaldehyd — krotonaldehyd). Tento reakéni krok
probihéd na acido-bazickych centrech katalyzatoru; (ii1) v poslednim kroku reakce dochazi k
hydrogenaci aldehydické skupiny a dvojné vazby a dochdzi ke vzniku zddaného produktu
(krotonaldehyd — butanol) [5, 16, 31]. Navrzené schéma Guerbetovy reakce valorizace etanolu
s moznymi vedlejSimi produkty je zobrazeno na Obr. 3, kde jsou zvyraznény i nejvice
zastoupené produkty piti pouziti (TM)MgAI a (TM)MgFe katalyzatoru studovanych v ramci

diserta¢ni prace.
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Obr. 3 Navrzené reakcni schéema Guerbetovy reakce s moznymi vedlejsimi reakcemi prezentované
v publikaci I
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Odlisna chemicka povaha jednotlivych kroki klade vysoky narok na vhodny typ katalyzatoru,
jenz bude uspésné katalyzovat vSechny reakéni kroky a volbu vhodnych reakénich podminek.
Velké mnozstvi reaktivnich meziproduktd (aldehydy) mize vést k velkému mnozstvi
vedlejSich produktd jako jsou ethery, estery, alkany, karboxylové kyseliny a dalsi [16, 32].

vvvvvv

mohou vznikat i vyssi alkoholy naptiklad hexanol.

Butanol se nyni vyrabi hydroformylaci propylenu a vyuziva se jako rozpoustédlo v
(1) organickych syntézach, (ii) textilnim primyslu, nebo (iii) barvach. Butanol ma potencial
nahradit etanol jako bioslozku benzinu, jelikoz neni hydroskopicky a ma vys$si energetickou
hustotu (zptisobenou vys$im pomérem uhliku ke kysliku). Dehydrataci butanolu také lze

piipravit buten, ktery je dilezitou chemikalii v petrochemickém pramyslu [33].

Mezi prvni heterogenni katalyzatory, které byly publikovany pro Guerbetovu reakci, patii
hydroxyapatity (Caio(PO4)s(OH)2) sriznymi molarnimi poméry Ca/P a substituované
hydroxyapatity, napiiklad: Sr10(PO4)s(OH)2, Ca10(VO4)s(OH)2 nebo Sri0(VO4)s(OH)2 [34, 35].
Mezi dalsi testované katalyzatory pak patii bifunk¢ni katalyzatory zeolitického typu obsahujici
Pd a Zr [12], karbid vapniku [36], katalyzatory na bazi oxida - MgO, Al203 [37] smésné oxidy
- ptevazné MgAl [38] a smésné oxidy dopované vzacnymi nebo piechodnymi kovy (Pd, Ir, Cu,

Ni a dalsi) [39]. Acetaldehyd muze byt také vstupni surovina pro Tis¢enkovu reakci.

Tis¢enkova reakce je katalytickd reakce dvou stejnych ¢i rozdilnych aldehydt za vzniku
odpovidajiciho esteru. Jako katalyzatory se pouZzivaji alkoxidy ¢i zéasadité heterogenni
katalyzatory. Tis¢enkova reakce je pro ptipravu ester vhodna, jelikoz tento proces neni
korozivni. Nevyhodou této reakce je toxicita vychozich latek (aldehydii). Tento problém je vSak
mozno vyfesit sprazenim reakce s dalsi reakci, kterou je dehydrogenace alkohold, diky niz
vznikaji aldehydy ptimo v reakéni smési [4, 40]. Tis¢enkova reakce (vznik estert) je Casta
vedlejsi reakce Guerbetovy reakce, protoze muze probihat na stejném typu katalyzatoru. Dalsi
mozna cesta valorizace etanolu je katalyticka dehydratace za vzniku ethylenu. Dehydratace
probiha na kyselych katalyzatorech a obvykle se vyuzivaji naptiklad y-Al.O3 a zeolit HZSM-5.
Vedlejsim produktem dehydratace etanolu na ethylen je diethylether [6].

V ramci disertacni prace byla pozornost zamétena na testovani moznosti pouziti MgAl a MgFe
MO bez a s obsahem Co, Ni, Cu, Mn a Cr ve struktufe jako katalyzatora ve valorizaci etanolu

(Publikace Il a I11). Cilem studie bylo porovnani a popsani vlivu pfidavku pfechodného kovu
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na struktury piipravenych katalyzatori a porovnani katalytickych vlastnosti ve valorizaci

etanolu za raznych teplot (280, 300 a 350 °C) a tlaku 10 MPa.

3.1 Vliv pirechodového kovu na strukturu (TM)MgAI MO a aMO

Koprecipitacni metodou bylo syntetizovano Sest typt Mg-Al hydrotalciti s odliSnym pfidanym
TM (TM = X, Co, Ni, Cu, Mn, Cr) s teoretickym molarnim pomérem 0,25:2:1 (TM:Mg:Al).
Nicmén¢ rozdil mezi teoretickym a realnym molarnim pomérem kovia stanovenym u MO byl
nizsi nez 5 %. Pro potvrzeni vzniku HT struktury a studium krystalické faze u MO a aMO byla
pouzita XRD analyza (Obr. 4). Charakteristické difrak¢ni linie pro vrstevnaté materialy (HT)
20 = 11,6; 23,2; 34,1; 38,2; 59,9 a 60,9° byly pozorovany u vSech syntetizovanych MgAl HT a
zadné dalsi difrakéni linie nebyly pozorovany, ¢imz byla potvrzena syntéza ¢istych MgAI HT.
U HT byly také vypocitany hodnoty miizkovych parametrti ant a CHr. Pfechodovy kov
ve struktute MgAl HT ovliviuje velikost miizkovych parametrii anr @ CHr, avSak vypoctené
hodnoty nevykazuji Zzadnou abnormalitu a jsou srovnatelné s diive publikovanymi vysledky u

MgAl HT [41, 42].
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Obr. 4 Difraktogramy pripravenych materialii: hydrotalcit (4), smésny oxid (B), redukovany smésny
oxid (C)

Kalcinaci pfi teploté 450 °C doslo k rozpadu HT struktury a difrakéni linie pro HT vymizely,
coz bylo o¢ekavano. U MO byly pozorovany difrakéni linie 20 = 35,6; 43,7 a 62,7°, které
odpovidaji MgO. Nejvyssi intenzita signald MgO byla pozorovana u MO s obsahem Co a Cu,
u ostatnich MO byly pozorovany signaly s nizsi intenzitou, které ukazuji na nizsi velikost

krystalinitt MO. Difrakéni linie pro oxidy prechodnych kovll nebyly pozorovany, jelikoz
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(i) jejich maxima jsou zakryta dominantnimi signaly MgO (napft. difrakéni linie 26 = 35,6; 38,7
a 48,8° odpovidaji tenoritu - CuO), (ii) jejich obsah je relativné nizsi nez MgO, nebo (iii) tvori

amorfni fazi.

Pro zvySeni redukénich schopnosti byly MgAl MO pied katalytickym testem redukovany
v proudu vodiku (vznik aMO). Redukci MO doslo ke zvySeni intenzity difrakénich linii pro
MgO. Difraké¢ni linie pro separovanou kovovou fazi (Co, Ni, Cu, Mn a Cr) u aMO nebyly
pozorovany bud’ z divodu (i) rychlé oxidace na vzduchu pfed XRD analyzou, nebo (ii)

prechodové kovy nevytvarely souvislé krystalografické roviny.

Dulezitym krokem pro valorizaci ectanolu na chemikalie vyznamné vV prumyslu je
dehydrogenace. Proces dehydrogenace probiha pievazné na kovech v nizsich oxidacnich
stavech, a proto byl studovan proces redukce pomoci metody Ho-TPR. Redukéni teplota byla
zvolena stejna jako kalcinacni teplota a to 450 °C. Dle publikovanych vysledkd a
experimentalniho ovéteni nedochazi k redukci MgAl MO v teplotnim intervalu TPR analyzy
(30-1000 °C) [43]. Z toho lze usuzovat, ze vSechny piky na TPR zaznamu odpovidaji redukci
ptechodového kovu. Ze studovanych piechodovych kovi byla zcela zredukovana pouze meéd’
(nad teplotu 450 °C neni pozorovan zadny signal). U piechodovych kovi Mn a Cr jsou
pozorovany TPR signaly pod zvolenou teplotou redukce, coz svéd¢i o (i) snizeni oxida¢niho
stavu, nebo (ii) o redukci nékteré z forem oxidu, ve které mohou byt Mn a Cr zabudovany.
Rozdilné formy vsak nebyly na XRD pozorovany. Redukéni maximum pro Co a Ni MO je
vyrazné vyssi nez teplota redukce (450 °C), avsak u Co MO jsou pozorovany i signaly pod
zvolenou reduk¢ni teplotu, coz naznacuje alespon ¢astené snizeni oxidacniho stavu. Pouziti
vy$$i kalcina¢ni a redukéni teploty pro MgAl MO neni vhodné, jelikoz by se podpofil vznik
spinelové faze. Spinelova faze se vyznacuje vysokou redukéni teplotou, nizkym specifickym

povrchem a malym mnoZstvim acidobazickych center.

Pro fadu studovanych reakci jsou dilezita acidobazické centra katalyzatoru, na kterych mohou
probihat naptiklad dehydrogenacni, ¢i aldolizacni reakce. Acidobazicka centra MgAl aMO byly
studovany pomoci NH3z a CO; teplotné programované desorpce (Obr. 5). Celkové mnozstvi
kyselych a bazickych center bylo stanoveno integraci TPD ktivek v teplotnim intervalu CO2
35-450°C a NHz 70-400 °C a vyhodnocené pomoci metody kalibra¢ni ptimky. Hodnoty
koncentrace kyselych a bazickych center (CAS a CBS, umol g?) a vypoétena hodnota hustoty
kyselych a bazickych center (DAS a DBS, pmol m) jsou zobrazeny v Tab. 1.
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Obr.5 CO,TPD (A) a NH3 TPD (B) kiivky (TM)MgAL aMO a normované TPD krivky

Tab. 1 Stanovena koncentrace a hustota kyselych a bazickych center u (TM)MgAIl aMO

Basicity Acidity
aMO
CBS, umol.g?  DBS, umol.m?  CAS, umol.g?  DAS, umol.m

Mg-Al 185 1.67 163 1.47
Co-Mg-Al 199 1.83 167 1.53
Ni-Mg-Al 262 1.86 190 1.34
Cu-Mg-Al 178 2.32 120 1.55
Mn-Mg-Al 223 2.03 209 1.90
Cr-Mg-Al 259 1.24 219 1.05

Naméfené CO2 TPD kiivky (TM)MgAI aMO (Obr.5 A) vykazuji dva desorpéni piky
S teplotnimi maximy okolo 125 a 300 °C v zavislosti na slozeni. VSechny kiivky vykazuji
vyrazné protazeni desorpénich kiivek k vyssim teplotam desorpce. Tvar desorpénich kiivek
svédci o vyskytu riizné silnych bazickych center na povrchu aMO. Toto zjisténi koreluje s diive
publikovanymi vysledky, které popisuji slaba (OH" skupiny), stfedné silna (Me"*-0%) a siln4
(0%) bazicka centra na povrchu MO [26, 44]. Hodnoty CBS a DBS jsou silné ovlivnény
pritomnosti ptechodového kovu ve struktuie aMO. Nejvyssi hodnota CBS byla pozorovana u
aMO s obsahem Ni a Cr (cca 260 pmol g?), nasledovaly aMO s Mn, Co a MgAl aMO (okolo
mit vliv nejen mnozstvi bazickych center, ale také jejich hustota na povrchu. Hustota bazickych
center (DAS) (TM)MgAI aMO byla vypoctena z hodnoty CAS a hodnoty specifického povrchu
(stanova pomoci N2 fyzisorpce vyhodnocené pomoci BET teorie). Hodnoty DAS klesaji
Vv poradi: Cu-Mg-Al >Mn-Mg-Al >Ni-Mg-Al = Co-Mg-Al > Mg-Al > Cr-Mg-Al. Na Obr. 5
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jsou také zobrazeny normované CO; TPD kiivky slouzici k porovnani distribuce bazickych
center u aMO (TM)MgAI. (TM)MgAI aMO se vzajemné li§i pievazné distribuci silné
bazickych center. Nejvyssi populace silné bazickych center (vyssi teplota desorpce CO2) byla
pozorovana u aMO s obsahem Mn a nasledné klesala v potadi Mg-Al > Ni-Mg-Al > Cu-Mg-Al
> Co-Mg-Al > Cr-Mg-All.

Obecné jsou Lewisovy kyseld centra tvofena Strukturné nenasycenymi kovy na povrchu
smésnych oxida. V tomto piipad¢ vSechny Mg, Al a TM mohou tvofit kysela centra. Namérené
NHz TPD kiivky pro (TM)MgAI aMO (Obr.5 B) vykazuji teplotni maximum desorpce
Vv teplotnim intervalu 155-188 °C. VSechny desorp¢ni kiivky jsou téméf soumérné, avsak na
vysSich teplotach desorpce vykazuji mirné ziiZeni. Kyselé vlastnosti aMO jsou také ovlivnény
ptitomnosti pfechodného kovu ve struktufe. Naméfené hodnoty CAS klesaly v potadi:
Cr-Mg-Al > Mn-Mg-Al > Ni-Mg-Al > Co-Mg-Al > MgAl > Cu-Mg-Al. Z normovanych NHs
TPD ktivek (vlozenych v Obr.5 B) lze pozorovat, ze mezi x-MgAl aMO nejsou znatelné

rozdily v distribuci kyselych center.

3.2 Vliv piechodového kovu na strukturu (TM)MgFe MO a aMO

Dal$imi syntetizovanymi materidly byly MO s obsahem Zeleza namisto hliniku S teoretickym
molarnim pomérem 0,25:2:1 (TM:Mg:Fe). Rozdil mezi teoretickym a redlnym molarnim
pomérem kovi stanovenym u MO byl v rozsahu 2—4 %, coz je srovnatelné s publikovanymi
vysledky u tohoto typu katalyzatoru [25]. U (TM)MgFe materialt byla provedena XRD
analyza, kde byly pozorovany ostré charakteristické difrakéni linie (kapitola 3.1), ¢imz byl
potvrzen vznik HT struktury. Vyjimku tvofil CrMgFe HT, u kter¢ho byly pozorovany

cvwr

krystalické faze.

Kalcinace MgFe HT probiha obecné pii vyssi teploté (500 °C) nez u MgAIl HT [25, 45]. U
vsech studovanych MgFe MO po kalcinaci byly pozorovany difrakéni linie pro magnesioferit
(30,2; 35,6; 37,2; 43,3; 53,4; 56,9 a 62,5°) a MgO. Pozorované difrakéni linie u (TM)MgFe
MO jsou siroké a maji nizkou intenzitu. Stejné jako u (TM)MgAl MO nebyly pozorovany zadné

dalsi difrakéni linie patiici oxidim dal§iho pfechodového kovu ve struktufe MgFe MO.

Po redukci MO ve vodiku byly pozorovany u vSech (TM)MgFe aMO difrakéni linie pro:
(1) MgO, (i) kovové zelezo (44,7° a 65,1°) a (iii) FeO (42,2°). Stejné jako u (TM)MgAl aMO

nebyly pozorovany difrakéni linie pro kovy obsazené ve struktufe. Vyjimkou je CuMgFe aMO,
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u které byly pozorovany difrakéni linie 43,2° a 50,6° patfici kovové médi. Dale u MgFe aMO
s obsahem Co, Ni a Cu byly pozorovany difrakcni linie pro prislusné oxidy pirechodového kovu

(Co0O, Cu0, and NiO).

Proces redukce MgFe MO s dal§im pifechodovym kovem ve struktufe Se zasadné lisi od vyse
popisované redukce MgAl MO. U (TM)MgFe MO dochazi k redukci dvou ptechodovych kovi
(Fe a TM), které se pti redukci vzajemné ovliviiuji (redukéni teploty TM se posunuji k nizSim
hodnotam nez u (TM)MgAI MO) [46]. Redukéni kiivky (TM)MgFeMO jsou zobrazeny na Obr.
6. Redukéni kiivky MgFe MO vykazuji dva vyrazné redukéni piky (teplotni maxima 374 a
545 °C) odpovidajici redukci oxidim Zeleza. Vlivem TM ve struktuie MgFe MO nejsou
redukéni kiivky (TM)MgFe MO jasné identifikovatelné, jelikoz dochazi u TPR kiivek
k prekryvu jednotlivych redukénich pikd. Vyjimku tvoii CuMgFe MO, u kterého je pozorovan
ostry redukéni pik s teplotnim maximem 137 °C. Teplota redukce oxidd médi v MgFe MO je
vyrazné nizs§i nez redukce bulkového CuO, ktera probiha obvykle pii teploté 200-300 °C [47].
Ptitomnost médi ve struktuie ovlivituje také redukéni teplotu oxida Zeleza K niz§im hodnotam
(z374na 308 °C az 545 na 532 °C). Ackoli u jinych MO nejsou ptispévky redukei jednotlivych
oxidu kovi tak jednoznacné rozliSeny jako v piipadé CuMgFe MO, lze vyvodit stejné zavéry o
poklesu redukénich potencialt piechodnych kova u (TM)MgFe MO.
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Obr. 6 Ho-TPR kifivky MgFe MO s TM

Acido-bazické vlastnosti (TM)MgFe aMO byly studovany pomoci NHz a CO2 TPD technik za
totoznych podminek jako (TM)MgAI aMO a jsou popsany v publikacich IT a III. (TM)MgFe
aMO disponuji niz§im mnozstvim CAS a CBS nez (TM)MgAl aMO, coz je v souladu s diive
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publikovanymi vysledky namétenych na MgAl a MgFe MO [48, 49]. U MgAIl aMO byla
naméfeny hodnoty CAS 163 umol g a CBS 185 umol g?, zatim co u MgFe aMO hodnoty
CAS 32 umol g a CBS 65 umol g. Podobny trend byl pozorovan také u MgFe aMO
s obsahem TM.

3.3 Katalytické vlastnosti (TM)MgAl a (TM)MgFe aMO ve valorizaci etanolu

Testovani katalytickych vlastnosti (TM)MgAI a (TM)MgFe aMO bylo provadéno v mikro
prutokovém reaktoru Vinci technologies. Bylo pouzito 2 g katalyzatoru a jelikoz katalyzatory
vykazovaly rozdilnou sypnou hustotu byly dofedény karbidem kiemiku, pro zachovani stejného
kontaktniho ¢asu pro vSechny katalyzatory. Pied katalytickym testem byla provedena aktivace
katalyzatoru pii teploté 450 °C v proudu vodiku po dobu 5 hodin. Davkovani vstupni suroviny
probihalo rychlosti 9 g.h™, zatizeni katalyzatoru WHSV bylo 4,5 h™. Katalyzatory byly
testovana pii 3 rozdilnych teplotach (280, 300 a 350 °C) po dobu 32 h pii kazdé teploté. Odbér
kapalného a plynného vzorku byl provadén kazdé 4 hodiny. Teplota 300 °C byla testovana na
zacatku a konci kazdého experimentu, aby bylo mozné studovat pokles katalytické aktivity
béhem reakce. Podrobné popsané reakéni podminky jsou popsany v publikacich I a III.
Kapalné produkty byly analyzovany pomoci plynové chromatografie shmotnostnim
detektorem. Na zaklad¢ literatury a analyzy kapalnych a plynnych produkti bylo navrzeno
reakéni schéma pro Guerbetovu reakci etanolu s vyznacenim ¢asti probihajicich bo¢nych

reakci, které se u MgAl a MgFe katalyzatori vyskytovaly nejéastéji (Obr. 3).

Popis katalytickvch vlastnosti (TM)MgAIl aMO

Katalytické vlastnosti (TM)MgAl aMO jsou popsany pomoci hodnoty konverze etanolu (Xg) a
selektivity na butanol (Sg) dosazené pii valorizaci etanolu (Tab. 2). Nejnizsi hodnota konverze
etanolu byla pozorovana u katalyzatoru bez pfidaného TM (aMO MgAl), ktera dosahovala
hodnoty Xe = 15 % pii teploté 350 °C. To ukazuje, ze za zvolenych reakénich podminek nejsou
bazicka centra MgAl katalyzatoru vyznamné aktivni v prvnim (dehydrogena¢nim) kroku
Guerbetovy reakce. Podobné vysledky publikovali Leon et al., kteti dosahli 12% konverze
etanolu pii 350 °C s WHSV 0,215 h™! s MgAl katalyzatorem (molarnim pomérem Mg/Al 3:1)
[38].

25



Tab. 2 Konverze etanolu (Xg) a selektivita k butanolu (Sg) pro (TM)MgAl aMO pii riznych reakcnich
teplotach (280, 300 a 350 °C; b — na pocdtku, e — na konci)

Xg00  Gg300b B0 g 30 280 g 280y 30 G 300e
Katalyzator % % % ’ % % % % %
aMO MgAl 5 45 15 53 - - - -
aMO CoMgAl 29 39 62 12 10 52 19 37
aMO NiMgAl 44 44 62 16 19 68 26 56
aMO CuMgAl 52 7 73 7 39 12 48 11
aMO MnMgAl 7 34 19 30 - - 5 34
aMO CrMgAl 6 42 18 46 - - 5 39

Ptidavek Cr a Mn do MgAl katalyzatoru nepfinesl vyznamné zvyseni aktivity katalyzéatoru
(nartst hodnot konverze etanolu do 5 % oproti MgAl aMO). To svédéi o tom, ze Cr ani Mn
nepfispivaji v MgAl aMO Kk vyznamnému zvySeni dehydrogenacnich vlastnosti. Jejich
vlastnosti nevykazuji vyznamny vliv na katalytické vlastnosti MgAl aMO ve valorizaci etanolu,
a proto v nasledujicim textu nebudou vyznamné diskutovany. Vyznamny narust aktivity byl
pozorovan u katalyzatorti obsahujicich Co, Ni a Cu, které podporuji dehydrogenaci etanolu.
Nejvyssi konverze etanolu pii vSech studovanych teplotich byla pozorovéana u katalyzatoru
s obsahem médi (Xe = 73 %, 350 °C). S rostouci teplotou reakce roste hodnota konverze
etanolu u vSech (TM)MgAl katalyzatoru.

S rostouci teplotou vSak klesé selektivita k butanolu a roste mnozstvi vedlejSich produktl
reakce. U fady katalyzatord bylo pozorovano velké mnozstvi vedlejSich produktd a jejich
mnozstvi bylo mezi jednotlivymi katalyzatory porovnano na zakladé intenzity signalu
jednotlivych produktti. MgAl katalyzator obsahujici méd’ vykazuje nejvyssi hodnoty konverze
etanolu, avSak ma nizkou selektivitu na butanol (350 °C, Xe = 73 %, Sg = 7 %). Hlavnimi
produktu valorizace etanolu timto typem katalyzatoru za zvolenych podminek jsou estery
vznikajici Tis¢enkovou reakci (kapitola 3). Hlavnim produktem je ethyl-acetat a s rostouci
teplotou reakce roste mnozstvi butyl acetatu v reak¢nich produktech, coz je zpiisobeno
dehydrogenaci vzniklého butanolu v reakéni smési a naslednou reakci s ethyl-acetatem (Obr.
3). Dalsimi produkty pozorovanym u tohoto typu katalyzatoru byl 1,1-diethoxyethan vznikly
reakci etanolu s ethyl-acetatem a aceton, ktery vznika rozkladem acetaldolu (meziprodukt
aldolové kondenzace). Vznik acetonu byl pozorovan pouze u tohoto typu katalyzatoru a

S rostouci teplotou se mnozstvi acetonu zvySovalo. V plynnych produktech také bylo
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identifikovano nejvy$$i mnozstvi vodiku v porovnani s ostatnimi aMO, jelikoz se u Tis¢enkovy

reakce nespotiebovava.

U MgAl katalyzatori s obsahem Ni a Co byla pozorovana nejvyssi selektivita na vyssi
selektivity na butanol 68 %. U Ni a Co katalyzator bylo pozorovano také nejvys$s§i mnozstvi
hexanolu, ktery vznika z acetaldehydu a butanalu (Guerbetova reakce etanol + butanol). U
téchto katalyzatort bylo také stanoveno nejvyssi mnozstvi vody v reakénich produktech, ktera
je vedlejsim produktem Guerbetovy reakce. S rostouci teplotou reakce klesala selektivita na
butanol a byl podporovan vznik vedlejSich produkti. SniZeni selektivity na butanol byl
zpusoben pievazné nartstem tvorby ethyl-acetatu a butyl-acetatu. MnoZstvi butyl-acetatu
pozorovaného u CoMgAl katalyzatoru byl pii teploté¢ 350 °C 2x vys$§i nez u NiMgAl
katalyzatoru, coz vysvétluje nizs$i selektivitu k butanolu pii této teploté. Mnozstvi
1,1-diethoxyethanu pozorovaného u Co katalyzatoru bylo ve srovnatelném mnozstvi jako u Cu
katalyzatoru, zatimco u Ni katalyzatoru bylo mnozstvi polovi¢ni. Tento produkt také snizoval
selektivitu na butanol. Ze zjisténych vysledki 1ze usuzovat, Ze produktem valorizace etanolu
pomoci MgAI aMO dopovaného Co a Ni za nizkych teplot jsou Guerbetovy alkoholy, zatim pfi

pouziti MgAl aMO dopovaného Cu vznikaji pfevazné estery TiS¢enkovou reakei.

Stabilita MgAl katalyzatora byla stanovena na zaklad¢ poklesu aktivity pti 300 °C na zacatku
a konci reakce. U MgAI Katalyzatorti byl pozorovan pokles v aktivité katalyzatord do 5 %,
vyjimkou byly katalyzatory s obsahem Co a Ni, u kterych byl pozorovan pokles vyssi (Co 10 %
a Ni 18 %). Pokles aktivity byl pravdépodobné zplisoben zablokovanim aktivnich mist na
povrchu katalyzatoru uhlikem, ptipadné nékterym z produkti reakce. V kapalnych produktech
reakce bylo studovano mnoZzstvi kovil, uvolnénych z katalyzatoru a byly naméfeny pouze

zanedbatelné mnozstvi (méné nez 1 mg.kg™).

Popis katalytickvch vlastnosti (TM)MgFe aMO

Katalytické vlastnosti (TM)MgFe katalyzator pro valorizaci etanolu jsou popsany pomoci
hodnoty konverze etanolu (Xg) a vytézku pro jednotlivé produkty (Yp). Konverze etanolu pro

(TM)MgFe katalyzatory pii teploté reakce 280, 300 a 350 °C je zobrazena na Obr. 7.
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Obr. 7 Hodnoty konverze etanolu pri teploté 280,300 a 350°C pro (TM)MgFe aMO

Bylo zjisténo, ze MgFe aMO (bez TM) dosahuje dvojnasobné hodnoty konverze etanolu nez
MgAl aMO pfi vSech reakénich teplotach (méfeni za stejnych reakénich podminek). Vyssi
hodnota konverze etanolu je zplUsobena oxida¢né redukénimi vlastnostmi zeleza, jelikoz
(TM)MgFe aMO vykazuji niz8i acidobazické vlastnosti nez (TM)MgAl aMO. Obsah druhého
pfechodového kovu (TM) ve struktuie MgFe katalyzatoru mé pozitivni vliv na aktivitu
katalyzatoru (Xg), kromé u Cr (niz8i aktivita pii vSech studovanych teplotach) a Mn (nizsi
aktivita pfi teploté¢ 350 °C). Obsah Cr ve struktuie MgFe aMO ma vyznamny vliv na acido-
bazické a texturni vlastnosti, které jsou vyrazné odlisné od dalSich studovanych (TM)MgFe
aMO. Nejvyssi aktivitu ve studované reakci pak vykazuji katalyzatory s obsahem Cu a Ni, které
pii viech studovanych teplotach dosahuji nejvyssich hodnot konverze etanolu (Xg3%U = 37%,
Xe30ONI = 3504). Aktivita (TM)MgFe katalyzatord je zavisla na reakéni teploté a s rostouci

teplotou jejich aktivita vzrista (Xe?8N = 23 %, Xg30N' = 69 %).

Obsah TM ve struktufe MgFe katalyzatoru ma také vliv na slozeni produktti valorizace etanolu.
Vytézky nejvice zastoupenych kapalnych produkti pro vybrané (TM)MgFe katalyzatory
(TM =x, Co, Ni, Cu) jsou zobrazeny na Obr. 8. Hlavnim produktem valorizace etanolu pomoci
(TM)MgFe katalyzatort na rozdil od (TM)MgAI aMO je ethyl-acetat. Mezi dalsi pozorované
produkty pak patti acetaldehyd, butanol, hexanol butyl acetat a aceton. Pfi nejnizsi studované
teploté reakce (280 °C) dosahuje nejvyssich hodnot vytéZzku ethyl acetatu a butanolu NiMgFe
aMO v porovnani s Ostatnimi katalyzatory. S rostouci teplotou reakce (300 a 350 °C) vykazuje
nejvyssi hodnoty vytézku ethyl acetatu a butanolu CuMgFe katalyzator. S rostouci teplotou
rekce roste u vSech (TM)MgFe katalyzatorti prevazné vytézek ethylacetdtu, zatimco nartst

vytézka dalSich produktl je vyrazné pomalejsi. Nejvyssi vytézky hexanolu a butyl acetatu
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vykazovaly MgFe katalyzatory s obsahem Cu a Ni, které vykazovaly pii vSech teplotach
nejvyssi hodnoty vytézku na butanol, ktery je pro tyto latky také vychozi latkou. Vytézek ethyl
acetatu u NiMgFe aMO vykazuje s rostouci teplotou rostouci trend do teploty 350 °C, kde
vytézek strmé klesa. Snizeni vytézku je pravdépodobné zplisoben rozkladem ethyl acetatu
(ptipadné jinych produkt) na methan a dalsi uhlovodiky jejiz nartst je pozorovan v plynnych

produktech. Slozeni plynnych produkti pro vSechny (TM)MgFe katalyzatory je zobrazeno

v publikaci 1.
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Obr. 8 Vytezky jednotlivych produktii valorizace etanolu pro vybrané (TM)MgFe aMO pri teplotdch
280,300 a 350 °C

Vysoké mnozstvi vodiku v plynnych produktech svéd¢i o schopnosti MgFe katalyzatoru
provadét dehydrogenaci etanolu (produkt acetaldehyd). TM (Co, Ni a Cu) ve struktuie MgFe
katalyzatoru ma na dehydrogenacni vlastnosti pozitivni vliv. Na rozdil od MgAl katalyzatord
disponuji MgFe katalyzatory vyrazné niz§im mnozstvim acido-bazickych center. To je
pravdépodobné pii¢inou upfednostiovani Tis¢enkova reakce pred Guerbetovou reakci u tohoto

typu katalyzatort.
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4 Moznosti pouziti butanolu pripraveného z etanolu

Se zvySujici se Zivotni trovni lidské spolecnosti také roste spotieba fosilnich zdroji, na kterych
ekologickou zaté€z pro nasi planetu. Proto fada statii a nadndrodnich uskupeni, a predevsim
Evropska unie snazi prosazovat politiku vedouci ke snizeni spotieby fosilnich zdroju a jejich
nahrazeni uhlikové€ neutralnimi alternativami [50]. Velka pozornost je kladena na automobilovy

a chemicky pramysl, ktery je pivodcem znaéného mnozstvi znecisténi.

Butanol je dulezitou latkou chemického primyslu, ktera se vyuziva v fad¢é odvétvi (kapitola 3).
Butanol vs$ak lze také transformovat na latky, podstatné pro petrochemicky prumysl vyrabéné
aktualné prevazné z ropy. Dehydrataci butanolu lze ptfipravit napiiklad buten, ktery se pouziva
pfi vyrobé polymer( a patii mezi zdkladni chemikdlie v petrochemickém primyslu [51]. Z butanolu

je také mozné piipravit 1,3-butadien, propen a dalsi [52, 53].

v

Pro automobilovy prumysl jsou pro zlepseni kvality ovzdusi zavadény ptisnéjsi limity na emise
spalovacich motora a je povinnost piidavat do paliv — biopaliva. Biopaliva mizeme délit na
konvencni, které se vyrabi pfevazné z potravinafskych plodin a moderni, kterd se vyrabi
zejména z odpadni biomasy, biogennich odpadi a energetickych plodin. Pfestoze, je ziejmé ze
konvenéni biopaliva nedokdzou plnohodnotné nahradit fosilni paliva, jelikoZ konkuruji
potravindiskému pramyslu, jejich pouzivani miize snizovat spotfebu a mirnit nasledky
pouzivani fosilnich paliv do doby, nez je zcela nahradi moderni typy biopaliv. I pies to, Ze na
vyvoji novych typti biopaliv pracuje fada odbornikt jejich vyvoj je narocny a ¢asové zdlouhavy,
a proto je také dilezity vyzkum a vyvoj vedouci ke zlepSovani zavedenych technologii pro
ptipravu konvencnich biopaliv. Mezi nejznaméjsi konvencni biopaliva patii bioetanol a
bionafta. Bioetanolu je povinné ptidavano do benzinu 5-10 obj%. Nevyhodou bioetanolu je
jeho afinita k vodg, ktera miize zptisobovat korozi kovovych souéasti automobilu. Resenim
muZe byt nahrazeni etanolu vys$§im alkoholem (butanol), ktery neni hydroskopicky a ma vyssi
energetickou hustotu. Do motorové nafty nelze pfidavat butanol ptimo, ale je moZno ho vyuZit

pro piipravu bionafty.

S bionaftou se Ize setkat pod anglickou zkratkou FAME (fatty acid methyl esters) nebo MERO
(methylester fepkového oleje). Bionafta se nejcastéji vyrabi transesterifikaci, coz je reakce mezi
triglyceridy (obsazeny v olejich a tucich) a alkoholem (vétsinou metanol) (Obr. 9). Vedlejsim

produktem reakce je glycerol, ktery I1ze zpracovavat na dalsi dulezité chemikalie.
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Obr. 9 Schéma transesterifikace triglyceridii s metanolem [54]

Aby transesterifikace mohla probihat za relativné nizké teploty (okolo 60 °C) a atmosférického
tlaku je nutné pouzit katalyzator. Bez katalyzatoru reakce probihd jediné za vysokych teplot a
tlaku (metanol jako superkriticka tekutina) [55]. Nejcastéji se dnes vyuzivaji homogenni
bazické katalyzatory (NaOH, KOH a metanolat sodny) [56, 57], ale také je studovana fada
heterogennich katalyzatord, jejichz hlavni vyhoda je snadna separace z reakéni smési [58].
Mezi studované heterogenni katalyzatory patii napiiklad CaO, MgAl MO, CaMgO a CaZnO
[59, 60]. Nejpouzivanéj§im alkoholem pro transesterifikaci je metanol z divodu vysoké
reaktivnosti a nizké ceny [57]. Mén¢ Casté je pouziti jiného typu alkoholu jako etanol, ¢i
butanol. Metanol a etanol jsou s triglyceridy nemisitelné, vznika tedy heterogenni smés a
reakce probiha pouze na fazovém rozhrani. Pro zkraceni reakcéni doby je nutné smés intenzitné
michat (tj. narust velikosti fazového rozhrani). Butanol je s triglyceridy misitelny, a tedy reakce
miize probihat v celém objemu. ReSenim nemisitelnosti metanolu a etanolu s triglyceridy je
pouziti kosolventu, ktery zapfti¢ini vznik jediné faze. Byla publikovana fada kosolventl pro
homogenné katalyzovanou transesterifikaci, které s vychozimi latkami nereaguji napiiklad
dimethylether [61], di-isopropylether [62], tetrahydrofuran, aceton nebo methyl-terc-butylether
[3]. Jako kosolvent lze také vyuzit butanol ktery vsSak striglyceridy reaguje za vzniku
butylesterti. Pti pouziti butanolu v transesterifikaci se obvykle pouziva vyssi reakéni teplota
(okolo 110 °C) a vyssi molarni pomér butanolu nez u metanolu, jelikoZ je méné reaktivni [63].
Vyhodou pouziti butanolu pfi transesterifikaci je vyssi energeticka hodnota butyl esteri (BE)
nez methylestert (ME; ptiblizné o 7-10 %) [63, 64]. V ramci diserta¢ni prace byla pozornost
zamétena na moznost vyuziti butanolu jako kosolventu v transesterifikacni reakci fepkového
oleje s metanolem, pomoci homogenniho a heterogenniho katalyzatoru. S cilem stanoveni vlivu
molarniho poméru oleje, metanolu a butanolu, reakéni teploty a zptisobu ukonceni

transesterifikacni reakce na vlastnosti produkti, pievazené pak esterové faze.
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4.1 Pouziti butanolu jako kosolventu v transesterifikaci fepkového oleje

Jelikoz je pouzit metanol (nemisitelny) a butanol (misitelny) s olejem, bylo nutné nejprve
stanovit ternarni digram pro metanol (M), butanol (B) a fepkovy olej (O) pii studovanych
reak¢nich teplotach 25 a 60 °C. Ternarni diagram je zobrazen v publikaci 1V. Velikost
heterogenni oblasti smési (metanol, butanol, fepkovy olej) na fazovém digramu je zavisla na

teploté a S rostouci teplotou jeji plocha klesa.

Transesterifikace pomoci homogenniho katalyzatoru (KOH)

Nejprve byla pozornost zamétena na studium vlivu molarniho poméru O:M:B na
transesterifikacni reakci, pfi zachovani dalSich reakénich parametrii konstantnich (60 °C,
0.8 hm% katalyzatoru ku oleji). Celkem byly studovany 3 reakéni smési S riznym molarnim
pomérem O:M:B a také reak¢ni smés s obvykle pouzivanym molarnim pomérem O:M (1:6) bez
kosolventu slouzici pro referencni méteni. Molarni pomér butanolu byl volen jako nejnizsi

mozny pro vytvoreni homogenni smési na zédkladé ternarniho diagramu. Zavislost obsahu esteril

V EP (Wester, hm%) na reakénim Case je zobrazena na Obr. 10.

Pfi transesterifikaci reakéni smési s moldrnim pomérem O:M:B 1:6:2,3 bylo dosazeno
Wester = 97 % V EP po 10 minutach reakce, zatimco pro referencni smés (O:M 1:6) bylo této
hodnoty dosazeno az po 80 minutach reakce. Obdobné zavéry pro transesterifikaci bez pouziti
butanolu byly publikovany Komersem a kolektivem jiz diive [65]. Obsah butanolu v reakéni
smési ma pozitivni vliv na rychlost transesterifikacni reakce, tedy sniZzuje ¢as nutny pro vedeni
reakce. Butanol pfi zvolené reakéni teploté také reagoval s fepkovym olejem a v esterové fazi
(EP) bylo stanoveno 15 mol% butyl esterti (BE). Se sniZujicim se molarnim pomérem metanolu
bylo pozorovéno také snizeni rychlosti reakce. Pti reakci s molarnim pomérem vychozich latek
O:M:B 1:3,6:1,1 byla rychlost reakce niz$i neZ u referencni smési z dlivodu niz§iho molarniho
ptebytku vychozich alkoholi (M a B). Pti pouziti smési s niz§im moldrnim pomérem alkoholt

vici oleji bylo pozorovano nizsi mol % BE v EP (7—9 mol%).
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Obr. 10 Zavislost Weseers v EP na reakcéni dobé pro riizné moldrni poméry alkoholi k oleji pii 60 °C a
0,8 % hm. katalyzatoru k oleji.

Dale byly stanoveny vlastnosti EP a GP, které jsou shrnuty v tabulkach 1 a 2 v publikaci IV. Cislo
kyselosti EP dosahovalo hodnoty niz$i nez 0,2 mg KOH g?. Viskozita EP s obsahem methyl a
butyl esterti nabyvalo vyssich hodnot viskozity neZ referenc¢ni EP s obsahem pouze methyl esterti.
Viskozita EP se zvySuje S rostoucim mnozstvi BE v EP (viskozita BE je pfiblizné o 32 % vyssi
nez ME). Zpusob zastaveni reakce nema na hodnotu viskozity EP vliv. Bod vzplanuti byl
stanoven pro vSechny EP a dosahoval vyssich hodnot nez 130 °C. Zbytkovy obsah butanolu v EP
byl vyssi (0,13 w% v EP) nez metanol (0,08 wt% v EP) z diivodu nizs$i t€kavosti. Pti pouziti
butanolu jako kosolventu obsahuje EP vyrazné vyssi obsah vody a drasliku, nez bylo stanovenu
V EP u referencniho métfeni. MnoZstvi drasliku v EP je zna¢né ovlivnéno mnozstvim vzniklého
butylesteru, jelikoz se draselné ionty butylesterech rozpoustéji 1épe nez v methylesterech, coz
bylo také potvrzeno nezavislymi experimenty (publikace IV, Obr. 3B). Méteni EP bylo
provadéno bez pouziti ¢isticiho kroku slouziciho k snizeni mnozstvi vody a drasliku v EP.

V publikaci IV je dale popsan vliv reakéni teploty a mnozstvi katalyzatoru na vlastnosti EP.

Transesterifikace pomoci heterogenniho katalyzatoru MgFe MO

Dalsim predmétem studia bylo posoudit moznosti pouziti butanolu jako kosolventu pfi
transesterifikaci fepkového oleje pomoci MgFe katalyzatoru. Prekurzor (hydrotalcit) pro pfipravu
MgFe MO s molarnim pomérem 3:1 byl syntetizovan Koprecipitatni metodou S pouzitim
aktivniho uhli (katalyzator oznacovan MgFe(C)). Aktivni uhli pfi procesu koprecipitace bylo
ptidavano pro zvyseni hodnoty specifického povrchu a bylo ze struktury odstranéno kalcinaci

hydrotalcitu pti teploté 450 °C. Vznik MgFe(C) MO byl potvrzen pomoci XRD analyzy a
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difraktogram byl porovnan s referencnim MgFe MO syntetizovaného bez aktivniho uhli (viz.
Obr. 11). Na difraktogramu Ize pozorovat prevazené¢ dvé difrakeni linie v uhlech 43,5 a 63,0 °
patiici MgO. Uhlik nebyl na difraktogramu pozorovan, to svéd¢i o jeho odstranéni ze struktury.
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Obr. 11 XRD difraktogramy MgFe smésnych oxidii
Realny molarni pomér kov v MO byl Mg:Fe — 2.9:1, coz ukazuje, ze aktivni uhli nemélo na
chemické slozeni MO vliv. Specificky povrch MgFe MO byl stanoven pomoci N2 fyzisorpce
(vyhodnoceni BET teorie). MgFe MO syntetizovany pomoci aktivniho uhli dosahoval hodnoty
specifického povrchu 132 m?g?, zatimco referenéni MgFe MO dosahoval pouze hodnoty
101 m?g?t. P¥idavek aktivniho uhli do procesu syntézy (koprecipitace) zvysuje hodnotu

specifického povrchu MgFe(C) MO, na kterém muize probihat transesterifika¢ni reakce.

Katalyticka aktivita MgFe(C) MO byla testovana pii transesterifikaci fepkového oleje
s (i) metanolem, (ii) butanolem a (iii) rGznymi molarnimi poméry metanolu a butanolu.
Nejlepsich vysledkt bylo dosaZzeno u transesterifikace s pouzitim smési metanolu a butanolu
s molarnim pomérem 1:1. Obsah esterti v EP dosahoval hodnoty 97,5 wt% po 4 hodinach reakce,
zatimco u transesterifikacni reakce s pouzitim MgFe MO a metanolu bylo dosazeno
po 6 hodinach reakce pouze 70 wt% esterti v EP (publikované Hajkem a kol. [66]). Podrobné
vlastnosti EP jsou popsany v publikaci IV. Pouziti butanolu jako kosolventu vyznamné¢ zvySuje
rychlost heterogenné katalyzované transesterifikace fepkového oleje, jelikoz se v reakéni smési
objevuji pouze dvé faze (kapalna a pevny katalyzator) na misto obvyklych tiech (dvé kapalné a
pevny katalyzator). Vzniklé butylestery negativné ovliviiuji kvalitu EP, protoZe zvySuji mnozZstvi

vody a viskozitu. Stejny jev byl také pozorovan pii pouziti homogenniho katalyzatoru.
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5 Valorizace glycerolu

Z divodu trendu rostouci produkce biopaliv prvni generace (FAME) se glycerol, ktery je
hlavnim vedlej$im produktem pii vyrobé bionafty se zacal vnimat nejen jako standardni
chemikalie, ale 1 jako potencionalni surovina pro vyrobu dulezitych petrochemickych surovin
a chemickych specialit. Glycerol lze zpracovavat riiznymi technologickymi procesy napf.
biologickymi procesy (vyroba propan-1,3-diolu, etanolu), chemickymi procesy (vyroba
polyglycerold, ethert), termochemickymi procesy (vyroba vodiku, CO) a katalytickymi
procesy (vyroba propan-1,2-diolu, akroleinu, acetalu) [8]. Kazdy ze zminénych zptsobi
zpracovani glycerolu s sebou nese fadu vyhod a nevyhod, které je nutno zvazit z hlediska
ekonomického a ekologického. Dulezitym katalytickym zpracovanim glycerolu je jeho
hydrogenolyza (dehydroxylace). Hydrogenolyza glycerolu je katalyticka reakce glycerolu
s vodikem obvykle probihajici v kapalné¢ fazi za ptitomnosti heterogenniho katalyzatoru.
Cilenymi produkty reakce mohou byt propan-1,2-diol, propan-1,3-diol nebo ethan-1,2-diol
[67]. Vysledny produkt (piipadné¢ produkty) reakce je pak zavisly na zvoleném typu
katalyzatoru a reakénich podminkach. Nejvétsi vyzkumny zajem je zaméfen na piipravu
propan-1,2-diolu, ktery ma Siroké uplatnéni v fadé odvétvi lidské ¢innosti. Propan-1,2-diol se
vyuzivé napftiklad v hydraulickych a chladicich kapalinach, v potravinafském a kosmetickém
prumyslu, ¢i jako rozpoustédlo. Propan-1,2-diol se také vyuziva jako nahrada za ethan-1,2-diol,
ktery je v piirodé toxicky. Aktualné se propan-1,2-diol vyrabi z propylenu, ktery se nejéastéji
vyrabi z fosilnich zdroja. Pouziti glycerolu jako nahrada suroviny vyrabéné z neobnovitelnych

zdroji je slibnym ptikladem vyuziti obnovitelnych zdroji v petrochemickém pramyslu [68].

I ptfes to, Ze celkovy mechanismus hydrogenolyzy glycerolu na propan-1,2-diol je
komplikovany, byly navrzeny 2 nejpravdépodobnéjsi reakéni cesty, kterymi mize reakce
probihat. V obou reak¢nich cestach hraje klicovou roli acetol (hydroxypropan-2-on). Acetol
mechanismem dehydrogenace glycerolu na glyceraldehyd, ktery je dehydratovan na
2-hydroxypropenal a naslednou hydrogenaci vznika acetol. Poslednim krokem obou reakénich
mechanismi je hydrogenace acetolu na propan-1,2-diol. Krom¢ dehydrata¢ni a hydrogenacni
reakce mlZe probihat také fada vedlejSich reakcei, jako jsou krakovani, adice nebo koksovani.

Schéma hydrogenolyzy glycerolu s moznymi reakénimi cestami je zobrazeno na Obr. 12.
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Obr. 12 Reakcni schéma hydrogenolyzy glycerolu [T]
Jako vhodné katalyzatory pro piipravu propan-1,2-diolu byly jiz diive v publikacich popsany
materialy na bazi vzacnych kova (Pt, Ru, Rh), ¢i pfechodovych kovi (Cu, Ni, Co [67]) ato
nanesenych na rtznych nosic¢ich (Al20s [69]; SiO2 [13]; ZnO; MgO; Zeolity [14]), ¢i
zabudovanych v mateiské struktutfe katalyzatoru (CuZnAL, NiAl). Z ekonomického pohledu
nejzajimavéjsi skupinou katalyzatorti jsou katalyzatory na bdzi médi, jelikoz dosahuji
srovnatelné aktivity jako katalyzatory na bazi vzacnych kovti, avsak jejich cena je vyrazné€ nizsi.
U katalyzatori na bazi médi, bylo pozorovano a popsano Vv fadé odbornych publikaci zvySeni
aktivity v hydrogenolyzacnich reakcich ptidavkem dal$i slozky do katalyzatoru. Mezi
publikovanymi latkami, které zlepSuji katalytické vlastnosti médi patii napt P20Os, ktery byl
studovan v systému Cu/SiO [70]. Katalytickou aktivitu médi lze také ovlivnit piidavkem
dalsiho kovu, napt. Pt, Ag, Ni, nebo Zn [17, 18, 67]. Piestoze byl Zn né&kolikrat popsan jako
ucinny modifikator katalyzatord na bazi Cu, dosud nebyla publikovana Zadna podrobna studie
o jeho roli na strukturu v katalytickém systému CuZnAl aMO pfipravenych z hydrotalcitl a

vliv na hydrogenolyzu glycerolu.

Pro objasnéni vlivu zinku v CuZnAl MO a aMO na fyzikalné-chemické a katalytické vlastnosti
v hydrogenolyze glycerolu bylo syntetizovano Sest CuZnAl smésnych oxidd s riznym
molarnim pomérem zinku CuZnAl — 2:x:1 (x =0; 0,25; 0,5; 1; 1,5 a 2). Rozsah molarnich
pomérd M*Y/MHIT (Cut" + Zn*AI*") byl zvolen na zdkladé vysledkdi publikovanych od
Cavani et al. [20], kde popisuji vznik &isté LDH faze v rozsahu molarniho poméru M*/m*!
2,2 az 3 a pti molarnim poméru 4,9 popisuji vyskyt dalsi faze (Rosasite). Pfesné parametry

syntézy jsou popsany v ¢lanku IV.
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5.1 Vliv zmény molirniho poméru zinku na strukturu

Pro potvrzeni syntetizovanych materiali byla provedena XRD analyza. Difraktogramy pro
CuzZnAl LDH, MO a aMO jsou zobrazeny na Obr. 13. Na difraktogramech pro CuzZnAl LDH
Ize pozorovat ostré difrakéni linie v thlech 20 = 11,7; 23,5; 34,6; 39,2; 46,7; 60,0 a 63,3°. Tyto
difrakéni linie odpovidaji LDH struktufe a zadné jiné dalsi difrakéni linie nebyly pozorovany,
coz potvrzuje syntézu ¢istych CuZnAl LDH. Rozklad LDH struktury na MO pii 350 °C byl
potvrzen, jelikoz nebyly pozorovany zadné difrakéni linie pro LDH. U vSech CuZnAl MO byly
pozorovany Siroké signaly s nizkou intenzitou v difrak¢énich uhlech 20 = 35,6; 38,7 a 48,8°,
které odpovidaji tenoritu (CuO). Siroké signaly s nizkou intenzitou ukazuji na nizkou velikost
krystalinitt MO. S rostoucim molarnim pomérem zinku byla pozorovana rostouci intenzita
difrakénich linii. U vzorku MO s nejvys$§im molarnim pomérem zinku (MO_Zn-2) byla
pozorovana také difrak¢ni linie v thlu 26 = 31,8°, kterd ukazuje na pfitomnost ZnO. Ostatni
difrakéni linie pro ZnO (34,4 a 36,2°) nejsou jasn€¢ pozorovany, jelikoz se piekryvaji
s difrak¢nimi liniemi tenoritu. Difrakéni linie pro Al2O3 nejsou pozorovany, coz ukazuje na
jeho amorfni formu, nebo Al.Oz vykazuje vysoky stupen disperze [71]. Aktivace smésnych
oxidu pfi teploté 350 °C a 7 MPa Ha vedla k vytvoreni dalsich krystalovych fazi a pfitomnost
Zn vyznamné ovlivnila strukturu aMO. U katalyzatoru bez obsahu zinku (aMO_Zn-0) byly
pozorovany difrakéni linie 20 = 43,3; 50,5 a 74,1° odpovidajici kovové médi a difrakeni linie
20 =29,7; 36,5; 42,2 a 61,1, odpovidajici Cu20. Zatimco u katalyzatord obsahujicich zinek
byly pozorovany pouze difrakéni linie pro CuO (260 = 35,6; 38,7 a 48,8°). Absence difrakénich
linii pro méd’ v nizSich oxidacnich stavech nebyly pozorovany pravdépodobné z diivodu jeji
oxidace zpusobené Casovou prodlevou mezi aktivaci katalyzatoru a XRD analyzou. DalSimi
pozorovanymi difrakénimi liniemi u aMO obsahujici zinek byly linie 26 = 31,2; 36,8; 44,8;
49,1; 55,7; 59,3; 65,4 a 77,4 pattici gahnitu (ZnAl>0a), ktery ma spinelovou strukturu. MozZnost
vzniku spinelové struktury za nizkych teplot byl potvrzen v publikaci Divins a kol., ktery
prezentoval vznik gahnitu za teploty 220 °C a tlaku 2 MPa v ptitomnosti CO2, CO a Hz béhem
syntézy metanolu [72]. Difrak¢ni linie pro gahnit u vzorku aMO_Zn-0.25 jsou vyrazné nizsi a
Sitka signdlu vyrazn€ vyssi v porovnani s aMO s vy$§im molarnim pomérem zinku, u kterych
je intenzita signdlii srovnatelna. U aMO s molarnim pomérem Zn-1 a vysSim byly také
pozorovany difrakéni linie pro ZnO (26 = 31,8; 34,4, 36,3; 47,5; 56,6; 62,9; 66,4, 67,9; 69,1;
72,6 a 77,0°). Ostrost a intenzita signdli rostoucim molarnim pomérem rostla, coz naznacuje

tvorbu dobfe uspofddanych krystaldi ZnO. Z XRD analyzy aMO lze usuzovat, Ze do
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stechiometrického mnozstvi je zinek piednostné zabudovavan do spinelové struktury a

prebytek nad toto mnozstvi se vyskytuje ve formé ZnO.
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Obr. 13 XRD difraktogramy CuZnAl hydrotalcitii (LDH), smésnych oxidii (MO) a aktivovanych
(redukovanych) smeésnych oxidii (aMO)

Kyselé vlastnosti CuZnAl aMO, které mohou ovliviiovat katalytické vlastnosti katalyzatort
V hydrogenolyzy glycerolu, byly zkoumany pomoci NH3-TPD analyzy. TDP kiivky a graf
zavislosti koncentrace kysely center (CAS) na molarnim poméru Zn jsou zobrazeny na
obrazku 4 v publikaci IV. Desorpce amoniaku probihd v teplotnim intervalu 70400 °C
s teplotnim maximem okolo 150-180 °C. Desorp¢ni kiivka neni soumérna a vykazuje posun
k vy$sim teplotam, coz svéd¢i o heterogenité kyselych center. Pro porovnani distribuce center
u jednotlivych CuZnAl aMO byla pouzita metoda normovanych kiivek. Porovnanim kiivek
nebyl nalezen vyrazny rozdil v distribuci kyselych center mezi Katalyzatory s rozdilnym
molarnim pomérem zinku. Celkova koncentrace kyselych center (CAS) byla stanovena
integraci obalovych kiivek a vyhodnocena metodou kalibra¢ni ptimky. Hodnoty CAS nabyvaly
hodnot od 10 do 24 umol.g™. Nejnizsi CAS byla naméfena u katalyzatoru neobsahujiciho zinek

(aMO_2Zn-0) a s rostoucim molarnim mnozstvim zinku se zvySovala hodnota CAS.

Proces redukce MO byl studovan pomoci H2-TPR analyzy v teplotnim rozsahu 30-450 °C, ve
kterém dochazi k redukci pouze oxidt médi. Toto zjisténi jiz bylo publikovano dfive, ale pro
oveéfeni v nasich podminkach bylo podpoteno testem redukce ZnAl MO, kde nebyl pozorovan
zadny redukéni pik. Redukce CuO u MO obsahujicich zinek probihala v teplotnim intervalu

200405 °C, ve kterém byly pozorovany dva neoddé€lené redukéni piky, zatimco u MO
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neobsahujiciho zinek byl teplotni interval redukce v intervalu 160-420 °C a byly pozorovany
tfi redukéni piky. Pozorované piky odrazeji bud’ postupnou zménu oxida¢niho stavu médi (Cu™*"
— Cu*' — Cu%), nebo redukci riznych druhii oxidéi médi (objemové nebo povrchové CuO)
s riznou redukovatelnosti. U redukénich kiivek CuZnAl MO byl pozorovan pokles koncové
teploty redukce s rostoucim molarnim pomérem zinku. Koncova teplota redukce klesla
z 420 °C pro MO _Zn-0 nateplotu 370 °C pro MO_Zn-2. Posun teploty konce redukce k niz§im
hodnotam s rostoucim molarnim pomérem zinku Ize vysvétlit synergickym efektem mezi médi
a zinkem v krystalové miizce. Integraci obalovych kiivek redukce bylo stanoveno celkové
mnozstvi Hz spotfebovaného béhem redukce. Pii znalosti mnozstvi médi v MO a spotiebou
vodiku byla stanovena primérna zména oxidacniho stavu médi. Primérna zména oxida¢niho
stavu pro CuZnAl MO je zobrazena v Tab. 3. Pro MO neobsahujici zinek byla vypocétena
prumérna zména oxida¢niho stavu na hodnotu 1,99, coz znamena, ze v§echen CuO v MO byl
zcela redukovan. U MO obsahujicich zinek byla pozorovéana nizsi primérna zména oxida¢niho
stavu, ktera dosahovala hodnot vyssich nez 1,8. Nizs$i zménu oxidacniho stavu lze vysvétlit
ptritomnosti neredukovatelnych forem oxidi médi nebo uzavienim urcit¢tho mnozstvi oxidi

médi do neredukovatelnych poloh uvnitt struktury.

Tab. 3 Prumérna zména oxidacniho stavu Cuv CuZnAl MO

Mnoistyi H: pro Potet molit Cu v . Zména
MO redukci 1g MO, 1a MO oxidac¢niho stavu,
cm? STP/g MO gM-. g -
Zn 0 198.2 8.88 10 1.99
Zn_0.25 180.6 8.70 10 1.85
Zn 0.5 160.4 7.87 10 1.82
Zn 1 137.9 6.81 103 1.81
Zn_1.5 124.6 6.07 10 1.83
Zn_2 110.7 5.29 10 1.87

Mérmy povrch médi Scu (Mm? Cu/g Cu) a primérna velikost ¢astice médi na povrchu dys. (nm)
byly stanoveny pomoci metody H>-TPR s N2O pasivaci. Metoda vypoctu byla provedena na
pro MO a spotieby vodiku po redukci a pasivaci N2O. Teplota a doba pasivace N>O byla
optimalizovana pro systém CuZnAl MO. Zavislost parametrii Scy a dvs. na molarnim poméru
Zn/(Cu+Al) je zobrazena na Obr. 14. Bylo zjisténo, Ze katalyzator neobsahujici zinek ma

vyrazné niz§i hodnotu Scy (tzn. vyssi dvs ), nez ostatni studované katalyzatory. Je potvrzeno, Ze
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piidavek malého mnozstvi zinku pozitivné ovliviiuje mérny povrch médi (maximum Scy
V molarnim poméru Zn/(CutAl) =0,2). Dal§i zvySovani molarniho poméru zinku nema
vyrazny vliv na hodnotu Scy az do molarniho poméru Zn/(Cut+Al) =0,7 pii kterém byl

pozorovan mirny pokles hodnoty Scy.
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Obr. 14 Zavislost parametrii Scu @ Qvs. na molarnim pomeéru Zn/(Cu+Al)
5.2 Vliv zmény molirniho poméru zinku na katalytickou aktivitu

Pred katalytickymi testy katalyzatort obsahujicich méd’ byly provedeny slepé testy pro zjisténi
vngjsich vlivi podminek na reakci. Bylo provedeno testovani bez katalyzatoru a
s katalyzatorem neobsahujiciho méd’ (ZnAl MO piipraveny z hydrotalcitu). Béhem testu bez
katalyzatoru byla pozorovana nulova konverze glycerolu za zvolenych podminek reakce. ZnAl
MO vykazoval zanedbatelnou konverzi glycerolu, coZ naznacuje, zZe za zvolenych podminek
probiha katalytick4 reakce prevazn€ na médénych centrech katalyzatoru. Vliv kyselych center
u CuZnAl katalyzatori vsSak nelze zcela vyloucit. Pro porovnani katalytické aktivita
katalyzatort v hydrogenolyzy glycerolu byly vybrany hodnoty konverze glycerolu po 50 a 90
minutach reakce. Hodnoty selektivit k propan-1,2-diolu jednotlivych katalyzatori byly

porovnavany pii 65 % konverzi glycerolu.

Zavislost hodnoty konverze glycerolu a selektivity k propan-1,2-diolu na molédrnim poméru
Zn/(Cu+Al) je zobrazena na Obr. 15. Na Obr. 15 Ize pozorovat narGst aktivity katalyzatoru
S rostoucim molarnim pomérem zinku do hodnoty molarniho poméru Zn/(Cu+Al) =0,35. Tento
katalyzator dosahoval po 50 minutach 62 % konverze glycerolu a po 90 minutach reakce 75 %

konverze glycerolu. Z pohledu aktivity katalyzatoru je molarni pomér Zn/(Cu+Al) = 0,35 pro
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hydrogenolyzu glycerolu optimalni. S dalSich naristem molarniho poméru zinku
Vv katalyzatorech byl pozorovan pokles hodnoty konverze glycerolu po 50 a 90 minutach reakce.
Katalyzatory s podobnou hodnotou Scy (aMO_Zn-0,5/1/1,5) nedosahovaly stejnych
katalytickych vysledkd. Pravdépodobné z diivodu dalSich moznych vliva na reakci, kterymi
mohou byt acidobazické vlastnosti, ¢i synergicky efekt mezi kovy. Molarni pomér zinku
Vv katalyzatoru ovliviiuje také selektivitu k cilenému produktu propan-1,2-diolu. Katalyzator
bez zinku a katalyzatory s nejniz§im molarnim pomérem zinku (aMO_Zn-0/0,25/0,5) vykazuji
vyznamné vysSi selektivitu k propan-1,2-diolu, nez katalyzatory s vy$§im molarnim pomérem,

u kterych je hodnota selektivit pti 65% konverzi glycerolu srovnatelna.
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Obr. 15 Zdvislost konverze glycerolu a selektivity k propan-1,2-diolu na moldarnim poméru
Zn/(Cu+Al) pro CuzZnAl aMO
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6 Zavér

Disertacni prace je zaméfena na pouziti smésnych oxidi s riznym slozenim jako katalyzatort
pro valorizaci alkoholl a zhodnoceni moznosti pouziti butanolu, produktu valorizace etanolu,
jako kosolventu v transesterifikaci fepkového oleje. Smésné oxidy byly pfipraveny kalcinaci
hydrotalcitii a pted reakci byly redukovany v proudu vodiku. VSechny pfipravené materialy
byly charakterizovany pomoci fady vybranych instrumentalnich metod (XRD, TPD, TPR a

dalsi) pro objasnéni vlivu sloZeni na texturu a strukturu a jejich vliv na katalytickou aktivitu.

MgAl a MgFe smésné oxidy dopované dalsim ptechodovym kovem (Co, Ni, Cu, Mn a Cr) byly
testovany ve valorizaci etanolu. Testovani bylo provadéno v mikro prito¢ném reaktoru pii
reak¢nich teplotach 280, 300 a 350 °C. Na zaklad¢ analyzy reakénich produkti bylo sestaveno
schéma valorizace etanolu pii pouziti MgAl a MgFe MO. Bylo zjisténo, ze teplota reakce
vyznamn¢ ovlivituje konverzi etanolu a selektivitu katalyzatord, kdy s rostouci teplotou byl u
vSech studovanych katalyzatorti pozorovan nartst aktivity a také mnozstvi produktd. Aktivitu
katalyzatoru ovliviiuje také prechodovy kov zabudovany ve struktufe. Obsah ptechodovych
kovi — Co, Ni a Cu vede ke zvyseni aktivity MgAl a MgFe katalyzatort, zatimco Mn a Cr
aktivitu za zvolenych reak¢nich teplot pfevazné snizuji. U (TM)MgAIl a (TM)MgFe
katalyzatorti byla prokazana schopnost dehydrogenovat etanol na acetaldehyd, ale diky
odlisnym acidobazickym vlastnostem se lisi selektivita k vyslednym produktim. Obecné lze
fict, Ze (TM)MgAl katalyzatory produkuji vys§si mnozstvi vysSich alkoholi, pfevazné butanolu.
Vyjimkou je CuMgAl smésny oxid, jehoz hlavnim produktem je ethyl acetat, ktery je také
hlavnim produktem valorizace etanolu za pouziti MgFe smésnych oxidl bez ohledu na ptidany
kov. Mnozstvi dalsich vedlejsich produktu je zavislé na pifechodovém kovu ve struktuie a

acidobazickych vlastnostech.

Dale byla testovana moZnost pouZiti butanolu jako kosolventu V transesterifikaci fepkového
oleje s metanolem. Byly sestaveny ternarni diagramy pro smés metanol:butanol:fepkovy olej
pti zvolenych reak¢nich teplotaich a byly uréeny molarni poméry reakénich komponent,
ve kterych je vychozi smés homogenni. Pouziti butanolu jako kosolventu bylo testovano pfi
riaznych molarnich pomérech vstupnich surovin, reakénich teplot, mnozstvi katalyzatoru a za
pouziti homogenniho a heterogenniho katalyzatoru (MgFe smésny oxid). PouZitim butanolu
jako kosolventu pfi transesterifikaci fepkového oleje doslo k snizeni mnozstvi fazi v reakéni
smési, Coz ma za nasledek znatelné sniZeni reakéni doby nutné k dosazeni 97 hm% esteri

Vv esterové fazi. Dale byly detailné analyzovany vlastnosti esterové a glycerolové faze. Bylo
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zjisténo, ze vznikly butyl ester negativné ovliviiuje kvalitu esterové faze, jelikoz zvysSuje

mnozstvi vody, drasliku a jeji viskozitu.

CuZnAl smésné oxidy s riznym molédrnim pomérem zinku ve struktuie byly testovany ve
vsadkovém reaktoru jako katalyzatory pro hydrogenolyzu glycerolu na propan-1,2-diol. Zinek
se ukézal jako ucinny strukturni modifikator katalyzatoru pro hydrogenolyzu glycerolu na bazi
medi pripraveného kalcinaci hydrotalciti. Pouze malé mnozstvi Zn, které odpovidd maxialné
molarnimu poméru Zn/(Cut+Al) = 0,35, mélo pozitivni vliv na povrch Cu ¢astic, a tedy na
aktivitu katalyzatoru pifi hydrogenolyze glycerolu. Bylo zjisténo, Ze zinek je az do
stechiometrického mnozstvi pfednostné vazan ve smésném oxidu spinelové struktury gahnitu
(ZnAl204), jenz vnika béhem kalcinace hydrotalciti. Nizké mnozstvi zinku v CuZnAl smésném
oxidu prispiva k tvorb¢ jemné kovové disperze béhem aktivace katalyzatoru ve vodiku. Dalsi
zvyseni obsahu Zn nad molarni pomér Zn/(Cu+Al) = 0,35 vSak jiz nema pozitivni vliv ani na
povrch Cu, ani na aktivitu katalyzatoru, ackoli vys§i obsah Zn pfispiva k vyssi koncentraci
kyselych center na povrchu katalyzatoru. Nadbytek Zn vede pii kalcinaci katalyzatoru k tvorbé
krystalti ZnO, coz zptsobuje zhorSeni povrchu Cu v kone¢né podob¢ katalyzatoru. To ma za
nasledek postupny pokles aktivity katalyzatoru. Z vysledkt katalytickych testh vyplyva, ze
kysela centra nejsou v pfipad¢ katalyzatorti na bazi objemové Cu pro reakéni mechanismus

primarné dulezita.
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