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Uvod

S narastajicimi  koncentracemi oxidu uhli¢itého a dalsich sklenikovych plynt v ovzdusi,
produkovanych nejen spalovanim fosilnich paliv, Se  zvySuje poptavka po CistéjSich
energetickych zdrojich. K feSeni tohoto problému muize pfispét katalyticka hydrogenace oxidu
uhlicitého. Tento proces umoziuje pireménu oxidu uhlicitého
na lépe vyuzitelné a energeticky bohatSi latky, jako je napfiklad methan, nebo vyssi
uhlovodiky a alkoholy. Tento pfistup mlze byt kliem k nahrazeni fosilnich

paliv obnovitelnymi zdroji energie, coz je dlezity krok k feseni klimatické krize.[*?]

Jako katalyzatory pro hydrogenacni reakce se obvykle uzivaji vzacné drahé kovy (Pt, Pd, Rh,
Ru, Ir), které jsou sice velmi ucinné, ale jejich vysoka cena je velkym problémem pro rozsahlé
pramyslové vyuziti. Posledni dobouse protov materidlovych védach testuji rizné
ekonomicky vyhodnéjsi kovy. Velky zajem, spolu s dal§imi kovy, budi prvky triady Zeleza (Fe,
Co, Ni) a jejich slouceniny, které maji potencial stat

se primyslové vyuzitelnymi katalyzatory s dobrou Katalytickou aktivitou a zivotnosti.4

Cilem této bakalaiské prace bylo pfipravita charakterizovat nanostrukturni katalyzatory
na bazi NiOx riznymi Syntetickymi postupy a otestovat jejich katalytickou aktivitu v reakci
hydrogenace oxidu uhlic¢itého.



1 Katalyza

Katalyza je chemicky proces, pifi kterém dochéazi ke snizeni aktivacni energie a zmeéné
mechanismu chemické reakce, pomoci pridatné latky zvané katalyzator. Katalyzator
pfi zapojeni do chemické reakce prochazi zménami, avS§ak po ukonceni reakce zlstane
nezménén. Katalyzator neovliviiuje rovnovahu reakce, ani rozdil energii reaktantd a produktt
(celkovou reakéni entalpii), proto jej nelze vyuzit pro rovnovazného vytézku reakce, ale jen pro

rychlejsi dosazena rovnovahy.l!

Katalyzatorem mohou byt anorganické latky (oxidy, kyseliny, kovy atd.), nebo organické latky

(enzymy, organické zasady atd.), li§ici se svymi vlastnostmi a vhodnosti pro riizné reakce.®

Pro zobrazeni energetickych stavii reakce a cest, kterymi musi reaktanty a meziprodukty projit,
nez dosdhnou konecného stavu, se ¢asto vyuzivaji trojrozmérné mapy, zvané hyperplochy
potencialni energie, které 1épe ilustruji energetické bariéry (minimalni aktivacni energie)

a udoli latek s minimalni energii, nebo jejich prifezy, zvané reakéni koordinaty (obrazek 1).[

A Increasing energy

E, for uncatalysed reaction

Activation energies for
the steps of a catalyzed
reaction

Energy, kJ

Reactants

AHfor both
catalyzed and
uncatalyzed
reactions

Products

Reaction coordinate

Obrazek 1 Reakeni koordindta katalyzované a nekatalyzované reakce, prevzato zI%

Existuje nékolik typt Kkatalyz: Katalyza homogenni, heterogenni, enzymaticka

a fotokatalyza.



1.1 Homogenni katalyza
Homogenni katalyza je typ katalyzy, pii které se katalyzator nachazi ve stejné fazi jako
reaktanty. Jako Kkatalyzatory se  Casto uzivaji komplexy piechodnych kovd,

které mohou aktivovat pouze konkrétni funkéni skupinu reaktantu a tim zvysit selektivitu.["€]

Homogenni katalyza ma nékolik vyhod, jako naptiklad vétsi kontrolu nad podminkami

reakce a moznost provadét katalyzu za mirnéjSich podminek.

Na druhoustranu je nevyhodou tendence Kkatalyzatoru reagovat 1S jinymi Slozkami
pfitomnymi v reakéni smési a problém je se Separaci katalyzatoru od vysledného produktu

pro opakované pouziti, ¢ pipadnou potencialni toxicitu katalyzatoru.[®

1.2 Heterogenni katalyza
Heterogenni katalyza je dulezity typ katalyzy v chemickych reakcich, pti které je katalyzator
ve fazi jiné nez zbytek reakénismési. Typickyse uziva pevny Kkatalyzator

a kapalna, ¢i plynna reakéni smés. (1011

V ptipadé heterogenni katalyzy zavisi ucinnost a katalyticka aktivita
na mnoha vlastnostech pevného katalyzatoru. napiiklad na slozeni, morfologii, a predevsim

plose povrchy. 1011

Heterogenni katalyza pies svoje uspéchy a $iroké uziti ¢eli riznym problémim, jako napiiklad
deaktivace katalyzatoru, kratkd Zivotnost a zanasSeni aktivnich mist nezddoucimi latkami, tzv.

»surface poisoning®.
Obvykly cyklus katalyzy sestava z nékolika krokii:1*?]

Transport reaktantti ke katalyzatoru,

Adsorpce reaktantd na katalyzator,

Interakce s katalyzatorem za vytvoreni chemické vazby (chemisorpce),
Pfeména reaktantli na produkt,

Desorpce produktt z katalyzatoru,

o o~ wbdE

Transport produktti od katalyzatoru.

10
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Obrazek 2 Grafické znazornéni katalytického cyklu, viastni tvorba

2 Nikl a jeho slouceniny

Nikl je chemicky prvek nesouci 0znaceni Ni. Nikl ma protonové cislo 28 a elektronovou
konfiguraci [Ar] 3d® 4s2. Jedna se 0 tvrdy, stiibroleskly kov, dobfe elektricky a tepelné vodivy,
nepodléhajici korozi. Nikl taje pfi teploté 2732 °C a méd hustotu 8,9 g/cm®. Za bé&znych
podminek tvofi kubickou plo$né centrovanou (FCC) krystalovou strukturu. Tato struktura
je stabilni do teploty ptiblizné 630 °C, kdy se méni na tésné uspoiadanou Sestere¢nou (HCP)

strukturu. Nikl tvoii slou¢eniny, ve kterych ma oxidacni &isla 0, +1, +2, a +3.[1314.9]

Nikl se velice uziva v katalytické hydrogenaci, pfedevSim nenasycenych organickych sloucenin
jako napf. alkeny, nebo alkyny. Posledni dobou se ovSem pozornost obraci
na moznost vyuziti niklu a oxidu nikelnatého jako katalyzator hydrogenace oxidu

uhlig¢itého.[16:17]

2.1 Raneyiv nikl
Raneyuv nikl je typ vysoce porézniho materialu, pojmenovaného po jeho objeviteli Murrayovi

Raneym, ktery vyvinul tento material v roce 1926.116:7]

Raneylv nikl se pfipravuje rozpousténim slitiny hliniku a niklu v silné zasad¢, ktera reaguje
S hlinikem. Po vylouhovani hliniku zasadou zlstane pouze niklovy katalyzator s velkym
reakénim povrchem a vysokou reaktivitou (obrazek 3). Takto aktivovany Raneytuv nikl
ma v porech zachycené molekuly vodiku, diky ¢emuz je v suchém stavu pyroforicky

a funguje jako hydrogenaéni ¢inidlo.*6:17]
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Vyhoda katalyzatoru je jeho znovupouzitelnost a snadna udrzba.

Raneyuv nikl se pro svoji schopnost zadrzovat v pérech vodik, velky reakéni povrch

a snadnou piipravu nejvice vyuziva v hydrogenaénich reakcich organickych slougenin.!”]

Obrdazek 3 Makroskopicky pohled na Raneyiiv nikl, prevzato 2181

2.2 Oxid nikelnaty

Oxid nikelnaty je polovodi¢ s Sirokym zakazanym pasem. Jedna se o antiferomagnetickou
latku s krystalickou strukturou obdobnou struktute chloridu sodného (obrazek 4). Oxid
nikelnaty na svém povrchu ma atomy niklu v oxida¢nim stavu 2+, kterézto atomy slouzi
jako aktivni katalytickd mista diky nezaplnénému 3d orbitalu, umoziujicimu interakci

s valenénimi orbitaly reaktant.[°20:21.22]

Makroskopicky se jevi jako zeleny na vzduchu stabilni prasek. Oxid nikelnaty je stabilni

i za vysokych teplot, coz z néj &ini idealni katalyzator (obrazek 6).[222%]

Oxid nikelnaty se vyuziva jako katalyzator pro hydrogenaci oxidu uhli¢itého na methan.

12



Obrazek 4 Krystalova struktura oxidu nikelnatého, cervené atomy jsou kyslik a Sedé nik, prevzato zI[?4]

. .u"
IR ad il

Obrazek 5 Praskova forma oxidu nikelnatého, prevzato zI?°]

2.3 Oxid niklity

Oxid niklity je diamagneticka latka, ktera krystalizuje v né¢kolika moznych strukturach —
jednoklonné, romboedrické, ¢i trigonalni v zavislosti na podminkach. Atomy niklu v téchto
strukturach maji oxidaéni cislo 3+, které slouzi diky nezaplnénému 3d orbitalu jako aktivni
mista pro katalyzu.[2026]

13



Z makroskopického pohledu je oxid niklity ¢ernym praSkem, ktery neni na vzduchu staly

a podstupuje pomalou pfeménu na oxid nikelnaty (obrazek 6).2¢]

Obrdzek 6 Praskovy oxid niklity, prevzato zI?7]

3 Hydrogenace oxidu uhli¢itého

Oxid uhli¢ity je termodynamicky velice stabilni sloucenina. Tento fakt zplsobuje,
ze preména oxidu uhli¢itétho na wuZite¢né produkty, jako jsou mnaptiklad alkoholy
nebo uhlovodiky, je Casto obtiznad a vyzaduje vyuZiti katalyzatorti s vysokou katalytickou

aktivitou.[282]

3.1 Mechanismus hydrogenace oxidu uhli¢itého
Mechanismus hydrogenace oxidu uhli¢itého je studovan jiz desitky let, pfesto neni zcela zndm
a pracuje se snckolika teoreticky moznymi cestami, skrze které v zavislosti

na zvoleném katalyzatoru a nosiéi reakce probiha.031

3.1.1 Prima disociace C-O vazby
Piima disociace C-O vazby referuje k mechanismu, pfi kterém dochazi ke §tépeni vazby mezi
uhlikem a kyslikem v oxidu uhli¢itém. Toto §t€peni vyzaduje interakci s katalyzatorem, vysoky

tlak a teplotu,[30:32.33:34.36]

14



V prvnim kroku tohoto mechanismu dochazi k adsorpci oxidu uhli¢ittho a vodiku
na povrch katalyzatoru. Oxid uhlicity se na katalyzator miize vazat riznymi zptsoby, napf.
skrze atom uhliku, nebo kysliku. OvSem obecné vznikem vazby katalyzator — oxid uhliCity

se oslabuji vazby uhlik-kyslik. [30.32.33,34.36]

V dalsim kroku dojde k disociaci oxidu uhli¢it¢ho, za vzniku oxidu uhelnatého
a atomarniho kysliku, ktery je redukovan vodikem na vodu (rovnice 1). Oxid uhelnaty muze

z povrchu katalyzatoru desorbovat, nebo disociovat druhy kyslik (rovnice 2), [0:32:33:34:36]

Zbyly uhlik pak dale mtze byt vodikem redukovdan na methan, nebo zlstat zachycen

na povrchu katalyzatoru (rovnice 3-4).

€0, - CO+0 (1)

CO->C+0 (2)
C +2H, - CH, (3)
0+ H, -» H,0 (4)

3.1.2 Formiatovy mechanismus
Formidtovy mechanismus je jedna z klicovych cest vzniku methanu z oxidu uhli¢itého
a vodiku pomoci niklového katalyzatoru a jeho derivatd. Tato cesta zahrnuje tvorbu ,,formiatu®

jako kli¢ového intermediatu,[30:31,33,34.35,36]

V prvnim kroku na povrchu katalyzatoru dochdzi k adsorpci oxidu uhli¢itého a vodiku.

V druhém kroku v disledku disociace vodiku na dva atomy a nésledné redukce oxidu uhlicitého

vznika ,,formiat* (HCOO) (rovnice 5).

Ve tfetim kroku ,,formiat® (HCOO) prochazi nékolika redukénimi kroky a postupné

se preménuje na formaldehyd (H>CO) (rovnice 6-8).

Ve ¢tvrtém kroku je formaldehyd (H2CO) dale redukovan pomoci vodiku na methylen (CH2)

(rovnice 9).

V poslednim kroku je methylen (CH.) nakonec redukovan na methan (CH4) (rovnice 10).

CO, + H — HCOO (5)
HCOO + H - H,C00 (6)
H,C00 + H - H,COOH (7)

15



H,COOH + H - H,CO + H,0 (8)
H,CO + H, > CH, + H,0 9)
CH, + H, - CH, (10)

3.2 Primyslové vyuziti katalytické hydrogenace
Katalytické hydrogenace je velice diilezitou reakci uzivanou v celé fad¢ priimyslovych odvétvi,
jako naprtiklad petrochemickém, potravinaiském, a v konkrétnich reakcich, jako je vyroba

amoniaku."!

3.2.1 Habertv-Boschuv proces

Habertiv-Boschtiv proces, ¢i Haber-Boschova syntéza je dilezitd primyslova reakce, ktera
syntetizuje amoniak. Tento vyrobni proces vynalezli roku 1909 némecti védci Fritz Haber
a Carl Bosch. Tato syntéza vyrazné zvySila produkci amoniaku, ktery je velice dilezitou

slou¢eninou pro vyrobu hnojiv.[8:3

Pro tuto reakci je vSak potieba vysokého tlaku (200-300 atmosfér), teploty (450-550 °C) a velmi

Cistych reaktantil, jinak dochdzi k zanaSeni povrchu katalyzatoru tzv. katalytickymi jedy.

Nedilnou sou¢asti Haber-Boschova procesu je tudiz i vyroba velmi &istého vodiku. 3839401

V prvnim kroku procesu se do komory zavadi smés methanu s vodni parou, kde dochazi

k reakci v pfitomnosti oxidu hlinitého ke vzniku vodiku a oxidu uhelnatého (obrazek 7) (rovnice
1 1) . [40]

CH, + H,0 - CO + 3 H, (11)

V druhém kroku je smés téchto plynil zavadéna do komory se vzduchem, kde se nezreagovany

metan opét méni na vodik a oxid uhelnaty (obrazek 7) (rovnice 12).

2CH, + 0, » 2CO + 4 H, (12)

Ve tfetim kroku dochazi k tzv. water-gas shift reakci, pii které se oxid uhelnaty méni na 1épe

odstranitelny oxid uhli¢ity (obrazek 7) (rovnice 13).

16



CO + H,0 - CO, + H, (13)

Takto pfipravena smés vodiku a dusiku je vhanéna do reakéni komory s niklovym
katalyzatorem a produkuje amoniak, ktery je nasledn¢ vyuzit pro vyrobu hnojiv a jinych
chemickych latek (obrazek 7) (rovnice 14).139

N, + 3 H, - 2 NH; (14)

Production of the synthesis mixture Production of ammania

methane CHa
water  H0 N H COs pre-heater

catalyst

compressor

Nz Hz

scrubber

—
Ho0 ——
v ————
]

cooler [+ ]

—

ammonia
(iquid)
H,0 CO»
._.

Obrazek 7 Schéma Haber-Boschova procesu, prevzato z141

3.2.2 Fischer-Tropschova syntéza

Fischer-Tropschova (FT) syntéza je proces vyroby uhlovodikii z oxidu uhelnatého
a vodiku (syntézniho plynu), pomoci katalyzatoru, nejcastéji Zelezo, nebo kobalt. Tento proces
byl vyvinut némeckymi chemiky Franzem Fischerem a Hansem Tropschem roku 1925. Reakce
se provadi za zvysenych teplot od 150 do 300 °C a tlaku od 1 do n&kolika desitek atmosfér.[4243

Jako zdroje syntézniho plynu pro FT syntézu se uziva uhli, zemni plyn, ¢i biomasa. Riznymi
procesy jako naptiklad procesem zplynovani, jsou tyto zdroje chemicky rozloZeny na syntézni
plyn, jenz je nasledné precistovan od katalytickych jedi. Takto ocistény syntézni plyn
je nasledné pomoci katalyzatoru pfeménovan na uhlovodiky. Vznikajici produkty se odvijeji

od uzitého katalyzatoru. 4

Fischer-Tropschova reakce probih4 souhrnné podle reakce (rovnice 15):44]

nCO + (2n+ 1)H, - C,Hy,4, + n H,0 (15)

17



Krom¢ zeleza a kobaltu byly studovany i jiné katalyzatory, mezi néz patii napiiklad nikl.
Nicméné u niklu bylo zjisténo, ze hlavnim produktem FT syntézy je methan, a méa kratkou
zivotnost. V ramci rozsahlé prace na syntéze benzinu na pocatku 30. let 20. stoleti provedli
Fujimura et al. testovani niklovych katalyzatoru s pfidavky Mn, Cr, Mo, W, U3Q0g, ThO2, Al20s3,
fullerovy zeminy, Mn a Cu a z vysledku vyplynulo, Ze nikl vykazuje vyrazné lep$i vysledky
v kombinaci s jinymi kovy, které slouzi jako promotéry. Nejlepsich vysledki dosahovaly

s piidavkem ThO2, Al2Os, a fullerovy zeminy.[s!

3.2.3 Sabatierova reakce

Sabatierova reakce je proces ptipravy methanu a vody, reakci vodiku a oxidu uhli¢itého
Vv pritomnosti katalyzatoru. Tato reakce je pojmenovana po francouzském chemikovi Paulu
Sabatierovi, ktery ji objevil v roce 1897. Reakce je zkouméana jako potencialné efektivni cesta

vyroby obnovitelnych paliv.[4647]

Reakce probiha za teplot v rozmezi 250450 °C a vysokych tlakti v fadu desitek atmosfér. Jako

katalyzator se nejéast&ji pouziva nikl, ruthenium, nebo rhodium.,48:49.50]
Souhrnna reakce je popsana jako (rovnice 16):15%
CO,+4H, - CH,+2H,0 (16)

Potencialni mechanismy této reakce jsou zminény v sekci 3.1 Hydrogenace oxidu uhliéitého.
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4 Experimentalni ¢ast

4.1 Chemikalie

Tabulka 1 Seznam pouzitych chemikalii

Nazev chemikalie Molekulova Cistota Vyrobce
hmotnost
[g-mol?]
Hydroxid sodny 40,00 p.a. Lach-Ner
Dusi¢nan nikelnaty 290,81 98,5 % Lach-Ner
hexahydrat
Chlorid nikelnaty hexahydrat | 237,71 98 % Lachema
Kyselina §tavelova dihydrat 126,07 99,5 % Penta
N, N-dimethylacetamid 87,12 99 % Merck
(DMA)
Kyselina polyakrylova (PAA) | 250 000 35wt. % v H20 | Sigma-Aldrich

4.2 Pristrojové vybaveni

Kitivky hmotnostniho ubytku (TGA) a tepelného toku (DSC) byly zméfeny na pftistroji
Thermal analyzer sDT650 (TA Instruments), pomoci kterych bylo pozorovano chovani vzorkt
pfi ruznych teplotach. Vzorky byly analyzovany v rozmezi 25-1000 °C, pfi ohfevu

10 °C/min v atmosféte technického vzduchu.

Informace o chemickém slozeni prekurzorii A, B, vSech vzorki pred a po katalyze byly ziskany
pomoci difrakénich zaznamti z XRD. Zaznamy byly pofizeny na pfistroji MiniFlex 600
(Rigaku) s pouzitim zafeni Cu Ko (A = 1.5406 2 A), pti Ghlové rychlosti 2°/min v rozsahu
5-60°.

Difrakéni zaznam prekurzoru C, byl pofizen na ptistroji BRUKER D8 ADVANCE XRK 900

Vv teplotnim rozmezi 25-880 °C.

Pro informace o morfologii a velikosti nanocastic byly pofizeny snimky ze skenovaci
elektronové mikroskopie, které vznikly na pfistroji FE-SEM JEOL JSM-7900F, pfi napétich
5a7kV.
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Pro informace o vnitini struktufe nanoc¢astic byly pofizeny snimky z transmisni elektronové

mikroskopie, které vznikly na ptistroji JEOL JEM 2100, pii urychlovacim napéti 200 kV.

Pro zjisténi informaci 0 chemickych zménach v priabéhu katalytické reakce, byla provedena

prvkova analyza vzorkt pomoci EDS spekter na ptistroji JEOL JEM 2100.

V piistroji  Microactivity EFFI (PID Eng&Tech) byly zméfeny aktivity jednotlivych
katalyzatori. Reakce probihaly v rozsahu 200-500 °C. Produkty byly analyzovany pomoci

tandemového usporadani plynového chromatografu a hmotnostniho spektrometru (GC/MS).

4.3 Priprava vzorki

Pro ucely této bakalaiské prace byly pouzity dva zplsoby pfipravy prekurzord (Stavelanu
nikelnatéthoa  hydroxidu nikelnatého) pro kalcinaci na nanostrukturni NiO
jako katalyzator. Stavelan nikelnaty byl pfipraven dvéma zptsoby. P¥idavkem roztoku chloridu
nikelnatého do roztoku kyseliny stavelové (vzorek A) a ptidavkem roztoku kyseliny §t'avelové
do roztoku chloridu nikelnatého (vzorek B). Celkové byly pfipraveny tii vzorky:
vzorek A — Ni(COO); [(COOH)2 — NiCly]; vzorek B Ni(COO)2 [NiCl,—(COOH):]; vzorek C
[Ni(OH)2] pro kalcinaci a naslednou katalyzu.

4.3.1 Priprava $tavelanu nikelnatého

Ve 100 ml destilované vody bylo rozpusténo 1,61 g NiCl2:6H20. Ve 100 ml
N, N-dimethylacetamidu bylo rozpusténo 1,579 g (COOH).-2H20. Do 100 ml roztoku chloridu
nikelnaté¢ho bylo pfidano 100 ml kyseliny Stavelove rozpusténé
v N, N-dimethylacetamidu. Smés byla pfivedena k varu. Po piivedeni k varu smes zhoustla
za vytvofeni SraZeniny. SraZenina byla centrifugovana pfi 12000 otackach
po dobu 10 minut. Oddélena sraZenina byla pfenesena do Petriho
misky a vysusena na vzduchu. Takto vznikl vzorek B, u vzorku A byl postup smichani

reaktantll opacny, koncentrace roztokt i postup separace Stavelanu byly stejné.

4.3.2 Priprava hydroxidu nikelnatého
V 50 ml destilované vody bylo rozpusténo 1,4537 g Ni(NOz)2-6H20. Do roztoku byly ptidany
3 ml 1 % polyakrylové kyseliny 0 molekulové hmotnosti 250 kDa (ptivodni roztok w = 35 %).
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Do roztoku bylo pfidano 12 ml 1M NaOH asmés byla ptivedena k varu. Po piivedeni
k varu smés zhoustla za vzniku svétle zelené srazeniny. Povatena srazenina byla dale
centrifugovana pti 12000 otackach po dobu 10 minut. Oddélend srazenina byla ptenesena

do Petriho misky a vysusena na vzduchu.

4.3.3 Charakterizace a zpracovani pripravenych vzorku
U ptipravenych prekurzori byly provedeny méfeni na XRD, SEM, TEM a TGA/DSC. Pomoci
kiivek z TGA/DSC byla ur¢ena vhodna teplota pro kalcinaci (400 °C).

Pfipravené katalyzatory byly dale analyzovany pted katalyzou, znovu pomoci XRD, SEM,
TEM.

Po katalyze byly vzorky analyzovany pomoci metod

zminénych v piedchozich odstavcich, s pfidavkem méfeni pomoci metod EDS.

4.4 Meéreni katalytické aktivity NiO p#i hydrogenacni reakci CO2

Katalytické aktivity byly méfeny uvniti ocelové kapilary reaktoru, do které byl
ptidan vzorek smiseny s SiO2 v poméru: 100 mgvzorkuse 150 mg SiO2. Pro vsechny
katalyzatory byla pouzita Stejnd Smés plynd, se stejnymi poméry — COz: He: H, =7 :35:18
a prutokem CO2 = 7 ml/min. Katalyticka aktivita vzorki pak byla méfena pomoci dvou

teplotnich programtl.

Prvni teplotni program sestaval z nahtani reaktoru na teplotu 175 °C, ktera byla udrzovana po
dobu  jedné¢  hodiny. Déle pak  program  pokracoval nahfanim  reaktoru
na teplotu 200 °C a podrzenim této teploty po dobu 4 hodin. V reaktoru byla zvySovana
teplota 0 50 °C po kazdych 3 hodinach, az do dosazeni teploty 500 °C. Po jejim dosazeni

reaktor dvé hodiny chladnul. Prvni program trval celkové 28 hodin.

Pii druhém programu byla pocatecni 3 hodiny drzena teplota na 200 °C, ktera byla nasledn¢
po kazdych dvou hodinach zvySovana 0 50 °C, nez byla dosazena teplota 500 °C. Po dosazeni
této teploty reaktor opét dvé hodiny chladnul. Druhy program oproti prvnimu celkové trval
pouze 17 hodin. Vzniklé produkty obou teplotnich programt byly analyzovany pomoci

tandemu plynové chromatografie a hmotnostniho spektrometru (GC/MS).
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Po reakci byly provzorky Kkatalyzatora spoCteny nasledujici proménné: konverze
COy, selektivita CH4, k selektivit¢ CHas inverzni selektivita CO a space-time-yield (STY),
ktery vyjadiuje mnozstvi vzniklého produktu v milimolech za hodinu na gram katalyzatoru
[mmol-h-gkar*]. Vypocet byl piepoéitan na navazku 1 g katalyzatoru. Viechny tyto parametry

byly porovnany a shrnuty do grafii.

Xco, = 1— €0, - 100 (12)
€z [CO,] + [CH,] + [CO]
xem, = (1= ——=Hsl__) 100 (12)
e [CH4] +[CO]
=1 LcO] 100 (13)
o =\ " T CHI + [co]
STYy = nco, [mol] *Xco, [%] - s [%] (14)
Kde znamena:
XCO, wroreeens konverze CO>
XCH, woveeees selektivita CHa
KOO vverrrernens selektivita CO
STY ... space-time vyield

[CO........ koncentrace CO2
[CO].......... koncentrace CO

[CH4] ........ koncentrace CH4
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5 Vysledky

Tato bakalafska prace je zaméfena na srovnani katalytické aktivity tii NiOyx katalyzatora
pro redukci CO,. Tato kapitola se soustfedi na detailni charakterizaci vSech tii rizné
ptipravenych vzorki. Katalyzatorti a vysledky katalytické redukce CO2 provedené s t€mito
katalyzatory. Charakterizace byla provedena pomoci vySe zminénych metod. Tyto metody
zahrnuji analyzu termické stability, vnéjsi i vnitini struktury a jejich chemického slozeni.

Na zavér kapitoly je provedeno porovnani a zhodnoceni katalytickych aktivit.

5.1 Charakterizace vzorki

Jednotlivé prekurzory byly charakterizovany pomoci termické analyzy (TGA/DSC), skenovaci
elektronové mikroskopie (SEM), transmisni elektronové mikroskopie (TEM)a praskové
rentgenové difrakce (XRD). Po Kkalcinacia po katalyze byly charakterizovany
pomoci skenovaci elektronové mikroskopie (SEM), transmisni elektronové mikroskopie
(TEM), praskové rentgenové difrakce (XRD). Po katalyze bylo dale provedeno dopliitkové

méfeni energiové disperzni spektrometrie (EDS)

5.1.1 Termicka analyza

Kiivky termogravimetrické analyzy (TGA)a diferen¢ni Skenovaci kalorimetrie (DSC)
zaznamenavajici tepelny tok, byly méfeny od 25°C do 1000 °C s nastavenim Ohievu
na 10 °C/min.

Z obrazkt TGA/DSC kiivek stavelant nikelnatych (vzorky A, B) lze vidét, ze jsou prakticky
totozné (obrazek 8, obrazek 9).Na kiivkach je viditelny jeden pozvolny a dva skokové
hmotnostni ~ Ubytky. Pocatecni pozvolny  Ubytek  hmotnosti 0 10,3 %
byl spojen s endotermickym déjem. Druhy mensi hmotnostni ubytek
0 14,76 % opét spojenym s endotermickym dé&jem. Tieti ostry ubytek hmotnosti 0 37,57 %

byl spojeny se siln¢ exotermickym dé&jem.

Na TGA/DSC kiivce hydroxidu nikelnatého (vzorek C) je mozné vidét dva skokové a jeden
pozvolny  hmotnostni  Ubytek  (obrazek  10).  Prvni skokovy ubyteko 9,2%
byl spojen s endotermickym déjem. Druhy skok s tibytkem hmotnosti
23,51 %, spojenym s exotermickym déjem. Tteti pozvolny pochod s hmotnostnim ubytkem

4,14 % byl spojen s minimalnim exotermickym déjem.
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Obrazek 9 Hmotnostni a kalorimetricka kifivka Zihani vzorku B

25

) & (paziewloN) MO 4 1B8H

(Bimt



NiO C3
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Obrazek 10 Hmotnostni a kalorimetricka kiiivka Zihani vzorku C
5.1.2 XRD

Difrakéni zaznamy z XRD byly pouzity pro identifikaci a kontrolu vzorkd A, B, C a jejich
prekurzord. Prekurzory A, B byly identifikovany jako $t'avelany nikelnaté, které se po vyzihani
transformovaly na oxid nikelnaty (obrazek 11 a obrazek 12). V obou vzorcich byl jako
reziduum nalezen kovovy nikl. Prekurzor vzorku C nebyl za pokojové teploty identifikovan.
Pifi méfeni v teplotni komiirce byl po strukturni zménég, ptiblizné pii teploté 250 °C,
identifikovan jako NiO, ktery po vyzihani zistal chemicky stejny bez dalSich kontaminantd
(obrazek 13).
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Obrazek 12 Difrakcni zaznam vzorku B pred kalcinaci a po kalcinaci
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513 SEM
Snimky ze skenovaciho elektronového mikroskopu byly pofizeny pro prekurzory, nasledné

pro vzorky po kalcinaci pii 400 °C a pro vzorky po katalyze.

Snimky ze skenovaci elektronové mikroskopie odhalily, Ze neni rozdil mezi pfipravenymi
Stavelany (prekurzory vzorku A, B). Vzorky A, B tvorily ¢astice jehlickovitého tvaru (obrazek
14 a obrazek 15). Snimky prekurzoru vzorku C ukazaly, ze tvofil kulovité struktury (obrazek
16).

Po kalcinaci se struktura vsech vzorkd vyrazné zménila. Vzorky A + B vytvorily polygonalni
Castice 0 piiblizné velikosti 10 nm (obrazek 14 a obrazek 15) avzorek C vytvotil kulovité

Castice blize nespecifikované morfologie, mensi nez 10 nm (obrazek 16).
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Obrazek 14 Snimky ze SEM vzorku A pred kalcinaci a po kalcinaci
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X50,000

x100,000 5.0kV UED

Obrazek 15 Snimky ze SEM vzorku B pred kalcinaci a po kalcinaci
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Obrazek 16 Snimky ze SEM vzorku C pred kalcinaci a po kalcinaci

514 TEM
Snimky z transmisniho elektronového mikroskopu potvrdily pfedeslé pozorovani ze SEM,
konkrétné potvrdily jehlickovitou strukturu prekurzord A + B (obrazek 17 a obrazek 18)

a amorfni strukturu vzorku C (obrazek 18).

Ze snimkil z TEM je mozné Iépe pozorovat zménu morfologie jednotlivych vzorki, konkrétné
u A, B je mozné po kalcinaci pozorovat transformaci na polygonalni nanocastice velikosti cca
10 nm (obrazek 17 a obrazek 18). Uwvzorku C doslo po kalcinaci

ke zméné amorfni struktury na nanocastice 0 velikosti mensi nez 10 nm (obrazek 19).
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Obrazek 17 Snimky z TEM vzorku A pred kalcinaci a po kalcinaci
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Obrazek 18 Snimky z TEM vzorku B pred kalcinaci a po kalcinaci
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Obrazek 19 Snimky z TEM vzorku C pred kalcinaci a po kalcinaci
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5.1.5 Katalyticka aktivita
Produkty katalytické reakce byly oxid uhelnaty a methan, jako vedlejsi produkt b&hem
reakce vznikala i voda. Jako katalyzatory pro reakci byly pouzity NiO (vzorky A, B, C).

Hlavni sledované parametry katalyzatoru byly: selektivita na CH4, CO, konverze CO; a space-
time yield (STY) methanu.

U vsech tii vzorku se konverze zvySovala s teplotou, ale u vzorku C se jiz pii nizsi teploté (300-
350 °C) dosahovalo vyssi konverze nez u zbyvajicich dvou vzorka. Pti vyssich teplotach (400-
500 °C) vsak vzorky A a B dosahovaly vyssi konverze nez vzorek C.
I kdyz byly primérné konverze vSech vzorkid podobné asi kolem 20 %, nejvyssi dosazené

konverze se pohybovaly v rozmezi 42-45 % (obrazek 20).
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Obrazek 20 Graf porovnavajici konverzi CO2 vSech vzorkil

Selektivita vzorki pro methan a oxid uhelnaty jsou vici Sob& navzajem inverzni, znamenaje,
ze se zvysujici se selektivitou pro methan se zaroven Snizuje selektivita pro oxid uhelnaty.
Vzorky A, B mély velice podobnou selektivitu pro methan, ale vzorek B vykazoval
tuto selektivitu 0 néco vyssi (obrazek 22). Nejlepsi hodnota selektivity vzorku B byla 82,26 %,
pti teplote 450 °C. Vzorek C oproti dvéma zbyvajicim mél selektivitu pii vSech teplotach nizsi.
Selektivita pro methan ovsem stoupala, obdobné jako konverze, S rostouci teplotou (obrazek
22).
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Obrazek 21 Graf porovnavajici selektivitu k CO vsech vzorkii
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Obrazek 22 Graf porovnavajici selektivitu k CH4 v§ech vzorkii

Nejlepsi parametr pro porovnani katalytické aktivity je space-time yield zkracené STY, ktery
urCuje kolik milimold produktd za hodinu vzniklona gram katalyzatoru. VSechny
katalyzatory vykazovaly obdobny trend rustu hodnot S rostouci teplotou, jako u piedeslych
dvou sledovanych parametri. Do teploty 350 °C byly rozdily mezi STY vsech katalyzatora
maximalné¢ kolem 2 milimold (obrazek 23). Vzorek B dosahoval nad teplotou 350 °C
nejlepSich vysledkli, kdy nejvyssi hodnotu STY mél pii 500 °C, konkrétné 68,5
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cv w7

mmol-hod-gkar 2. Oproti tomu vzorek C vykazoval hodnoty ze viech ti katalyzatort nejniZsi,
pouhych 41,79 mmol-hod™-gar? (obrazek 23).
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Obrazek 23 Graf porovnavajici STY vSech vzorkii

5.1.6 XRD po katalyze

Po katalyze bylo provedeno méieni pomoci XRD, pro odhaleni chemickych zmén, které
mohly vzorky b&hem redukéni reakce podstoupit. Difrakéni zaznamy ukazuji,
Ze Ve vsech vzorcich po katalyze zlstal pouze kovovy nikl (obrazek 24, obrazek 25 a obrazek
26).
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Obrazek 24 Difrakcni zaznam vzorku A po katalyze
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Obrazek 25 Difrakcni zaznam vzorku B po katalyze
80000+ Meas. data:PA_FYZ_C3 PO/Datal ——
__ 80000+
2
k5 40000+
%‘ 20000+
c
[7]
E
0

MNickel, Mi, 01-078-7333

10 20 30 40 50 60
2-theta (deg)

Obrazek 26 Difrakcni zaznam vzorku C po katalyze

5.1.7 SEM po katalyze

Po katalyze u vsech vzorkii opét doslo k vyraznym zménam. U vzorki A + B je mozné
pozorovat vznik shlukt, odpovidajicich shlukim kovového niklu (obrazek 27 a obrazek 28).
Uvzorku C je mozné vidét niklové nanocastice, propojené s uhlikovymi nanostrukturami,

podobnymi dratkiim (obrazek 29).
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I 100nm NiSiA3po
7.0kV LED SEM WD 10.0mm

Obrazek 27 Snimky ze SEM vzorku A po katalyze

— 100nm NiSiB3po
7.0kKV LED SEM WD 9.9mm

Obrazek 28 Snimky ze SEM vzorku B po katalyze
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I 100nm NiNiC3po
x100,000 7.0kV LED SEM WD 10.0mm

Obrazek 29 Snimky ze SEM vzorku C po katalyze

5.1.8 TEM po katalyze

Snimky ztransmisniho elektronového mikroskopu nam pfinaSeji  lep$i  pohled
na zmény, vzniklé v disledku katalyzy. Snimky vzorki Aa B potvrzuji vznik shlukii
kovového niklu (obrazek 30 a obrazek 31)a uvzorku C potvrzuji vznik

uhlikovych nanostruktur, propojenych s niklovymi nanocasticemi (obrazek 32).
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Obrazek 31 Snimky z TEM vzorku B po katalyze
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Obrazek 32 Snimky z TEM vzorku C po katalyze

5.1.9 EDS po katalyze

EDS spektra pro vzorky po katalyze jsou pro vzorky A a B podobna (obrazek 33 a obrazek
34), vzorek C se ovsem vyznamné lisi, a to predevs§im kvuli vysokému obsahu uhliku (obrazek
35).
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M spectrum 1

Obrazek 33 EDS zdznam vzorku A

Obrazek 34 EDS zdznam vzorku B
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Obrazek 35 EDS zdznam vzorku C

6 Diskuse

Bakalaiskda prace se zaméfila na studium katalytické aktivity katalyzatori NiOx
pro hydrogenaéni reakci oxidu uhli¢itého. Hlavnim cilem prace bylo pfipravit katalyzatory,

vyhodnotit vliv ptipravy na strukturu vlastnosti katalyzatort a jejich katalytickou aktivitu.

6.1 Priprava

V ramci prace byly pfipraveny tii vzorky, tfemi riznymi zplsoby. Vzorky A + B byly
ptipraveny podobnym zptsobem, liSily se pouze lisily potadim ptidanych latek a byly chemicky
identické — $tavelany nikelnaté (Ni(COO)2).Vzorek C byl pfipraven odlisSnym zpisobem
a chemicky se potencialn¢ jednalo o hydroxid nikelnaty (Ni(OH)2).

Charakterizace vzorki byla provedena pomoci TGA/DSC, XRD, SEM, TEM a EDS.

6.2 TGA/DSC
K urceni minimalni teploty transformace jednotlivych prekurzori na NiOx byly zméieny

termogravimetrické a kalorimetrické kiivky.

Pro kiivky vzorkli A a B je mozné tvrdit, Ze jsou identické, a tudiz maji stejné termické

vlastnosti. Na kfivkach je patrnych nékolik hmotnostnich ubytkil. Prvni pozvolny hmotnostni
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ubytek a dva skokové. Prvni pozvolny a prvni skokovy tubytek hmotnosti byl spojen
s endotermickym dé&jem, bez urcitelného chemického déje. Druhy skokovy ubytek je spojeny

s exotermickym dé&jem, ktery je typicky pro rozklad Stavelant.
Z kiivek vzorki A a B byla vhodna teplota rozkladu na NiOx stanovena na 400 °C.

Kitivka vzorku C se velice 1i$i od vzorki A a B svymi termickymi vlastnosti. Na kiivce jsou
viditelné dva skokové a jeden pozvolnéjsi hmotnostni Gbytek. Prvni Gbytek byl spojeny
s endotermickym déjem, znacicim mozné uvolnéni krystalické vody. Druhy skokovy a tfeti

pozvolny tbytek byl spojen s exotermickym dé&jem, bez blize urcitelného chemického pochodu.

Z ktivek vzorku C byla vhodna teplota rozkladu na NiOx stanovena na 400 °C, stejné jako
pro vzorky A a B.

6.3 XRD

K urceni krystalové struktury a analyze slozeni vSech vzorkl byla pouzita krystalova difrakce.

Z vysledkt difrakénich zdznamt bylo patrné, ze vzorky A a B byly skute¢né¢ Stavelany
nikelnaté, chemické sloZeni vzorku C nebylo pomoci XRD za pokojové teploty prokazano, diky
jeho amorfni struktufe. Proto bylo provedeno méteni v teplotni komurce za zvySené teploty,

diky ¢emuz bylo prokazano, Ze se jedna o oxid nikelnaty

Vysledky dale ukazaly, ze po kalcinaci doslo u vSech vzorkti k chemické pfeméné na oxid

nikelnaty (NiO), u vzorkid A a B bylo odhaleno znecisténi kovovym niklem.

Po katalyze doSlo u vSech vzorki ke kompletni redukci katalyzatoru na kovovy nikl,

bez touto metodou métitelnych necistot.

6.4 SEM/TEM
Skenovaci a transmisni elektronova mikroskopie byla pouzita pro zjiSténi morfologie
a velikosti ¢astic. Vysledky odhalily, ze vzorky A a B tvofily stejné jehlickovité struktury.

Vzorek C ma na snimcich amorfni strukturu.

Po kalcinaci doslo k transformaci u vSech vzorki. Vzorky A a B tvofily porézni material
s velikosti ¢astic kolem 10 nm polygonélniho tvaru, vzorek C tvofil ¢astice velikostné mensi

nez 10 nm opé&t polygonélniho tvaru.
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Po katalyze doslo u vzorku A a B k redukci katalyzatoru na shluky kovového niklu. Vzorek C
se zredukoval na nanocastice riiznych velikosti, které na svém povrchu tvotily uhlikové

nanostruktury podobné dratkim.

6.5 EDS

Méteni EDS vSech vzorkil po katalyze odhalilo usazovani uhliku na niklovém katalyzatoru,

u vzorku C EDS potvrdilo uhlikové slozeni vznikajicich dratku podobnych nanostruktur.

6.6 Vysledky katalytickych hydrogenaci
Katalyticka aktivita byla vyhodnocena nékolika parametry — konverzi COz, selektivitou k CH4
a space-time yield urcujicim tvorbu produktt katalyzatorem za Cas. Katalyticka aktivita byla

métena pii dvou podobnych teplotnich programech.

Prvni teplotni program sestaval z nahfani reaktoru na teplotu 200 °C a podrzZenim této teploty
po dobu 4 hodin. V reaktoru byla zvySovana teplota o 50 °C po kazdych

3 hodinach, az do dosazeni teploty 500 °C. Prvni program trval celkové 28 hodin.

Pfi druhém programu byla pocatecni 3 hodiny drZena teplota na 200 °C, kter4 byla nasledné
po kazdych dvou hodinach zvySovana o 50 °C, neZ byla dosazena teplota 500 °C. Druhy

program oproti prvnimu celkové trval pouze 17 hodin.

Produkty katalyzy byly methan CHs a CO, coz je ve shod¢ s dosavadnimi vysledky

experimentl.

Vsechny katalyzatory vykazovaly trend, kdy se se zvySujici teplotou vyrazné zlepSovala

katalyticka aktivita.

Prestoze vzorek C z vysledkl ostatnich méfeni vykazoval nejvétsi potencidl, mél nejmensi
katalytickou aktivitu. Ta mohla byt zplisobena vznikem uhlikovych nanostruktur na jeho

povrchu, ptsobicich jako katalytické jedy.

Vzorky A a B diky své podobnosti vykazovaly extrémné podobnou katalytickou aktivitu,

nicméné vzorek B se prokdzal jako katalyzator s lepsi katalytickou aktivitou. Konkrétné
vysledky byly pro konverzi - 46 %, selektivita - 79,42 % a STY - 68,51
mmol-hod™?-gear? pfi teploté 500 °C. Dobra katalyticka aktivita obou vzorkd miZe byt
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zpusobena pieménou oxidu nikelnatého na nikl, bez usazovani sazi, které¢ by mohly zptisobovat

,surface poisoning™ katalyzatoru.

[ Zavér

Cilem bakalatské prace bylo studium katalytické aktivity nanostrukturnich katalyzatord typu
NiOyx, hydrogena¢ni reakce COz. Pro praci byly pfipraveny tfemi zpusoby tfi vzorky. Dva
vzorky byly stejné chemickym a jednalo se o $t'avelany nikelnaté - Ni(COO): a lisily se pofadim
ptidavku roztokd. Snimky z elektronovych mikroskopt neodhalily Zadné rozdily mezi vzorky.
Treti vzorek byl hydroxid nikelnaty - Ni(OH)2, vznikly srazeci reakci a lisil se morfologii.

Vsechny vzorky byly kalcinovany pii 400 °C pro méfeni katalytické aktivity.

Katalyticka aktivita se méfila pro vzorky smichané s nosi¢em SiO.. Vzorky byly smichany
v poméru NiO/SiOz - 100/150 mg. Katalyticka aktivita byla méfena pii dvou podobnych

teplotnich programech.

Prvni teplotni program sestaval z nahfati reaktoru na teplotu 200 °C a podrzenim této teploty
po dobu 4 hodin. V reaktoru byla zvySovana teplota o 50 °C po kazdych
3 hodinach, az do dosaZeni teploty 500 °C. Prvni program trval celkové 28 hodin.

Pii druhém programu byla pocatecni 3 hodiny drzena teplota na 200 °C, ktera byla nasledné
po kazdych dvou hodindch zvySovana o 50 °C, neZ byla dosazena teplota 500 °C. Druhy

program oproti prvnimu celkové trval pouze 17 hodin.

Majoritni produkty reakce byly CHs a CO, jako vedlejsi produkt reakce vznikala voda
a saze. VSechny vzorky vykazovaly trend zvySujici se konverze a selektivity k methanu
se zvysujici se teplotou. Nejvétsi konverzi, selektivitu a produkci methanu vykazoval vzorek
B, pfipraveny pfidanim roztoku chloridu nikelnatého do roztoku kyseliny Stavelové. Konkrétné

konverze byla 46 %, selektivita 79,42 % a STY 68,51 mmol-hod-gear® pii teploté 500 °C.
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8 Summary

The aim of the bachelor thesis was to study the catalytic activity of nanostructured NiOx-type
catalysts for the hydrogenation reaction of CO,. Three samples were prepared
for the work in three ways. Two samples were of the same chemical composition - nickel
oxalates Ni(COQ). and differed in the order of addition of solutions. Electron microscope
images revealed no differences between the samples. The third sample was nickel hydroxide
Ni(OH);, formed by a precipitation reaction and differed in morphology

and grain size. All samples were calcined at 400 °C to measure catalytic activity.

The catalytic activity was measured for samples mixed with SiO, support. The samples were
mixed at a NiO/SiO2 ratio of 100/150 mg. The -catalytic activity was measured

at two similar temperature programs.

The first temperature program consisted of heating the reactor to 200 °C and holding this
temperature for 4 hours. The temperature in the reactor was then increased by 50 °C every 3

hours until a temperature of 500 °C was reached. The first programme lasted a total

of 28 hours.

In the second programme, the temperature was held at 200 °C for initial 3 hours and then
increased by 50 °C every 2 hours until a temperature of 500 °C was reached. The second

programme lasted only 17 hours in total compared to the first programme.

The major reaction products were CH4 and CO, with water and soot as by-products of the
reaction. All samples showed a trend of increasing conversion and selectivity to methane with
increasing temperature. Sample B, prepared by adding nickel chloride solution to a solution of
oxalic acid, showed the highest conversion, selectivity and methane production. Specifically,
the conversion was 46 %, selectivity was 79.42 % and STY was 68.51 mmol-hod™-gear* at 500
°C.
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