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I. Uvod

Mnozstvi oxidu uhli¢itého v ovzdusi od Primyslové revoluce vyznamné nartistd. Souvisi
to s poc¢atkem intenzivniho vyuzivani fosilnich paliv pro rostouci primyslovou vyrobu,
ktera ma za nasledek zvySenou produkci sklenikovych plynd, z nichZ nejzastoupenéjsi je
pravé oxid uhli¢ity.! Jednou z moZnosti, jak tomuto trendu zabréanit, zmirnit dopad
sklenikového efektu a zlepsit klimatické podminky na Zemi, je zpétna konverze CO>
najiné slouceniny. V soucasné dob¢ je celosvétové pro tento tucel vyuzivano
zanedbatelné mnozstvi CO2 ve srovnani s jeho mnozstvim produkovanym lidskou
ginnosti, které ¢&ini 32000 tun ro¢n&.? Oviem stile naléhavéjsi je naplnéni vize
»udrzitelné budoucnosti, kdy by mohla byt fosilni paliva nahrazena obnovitelnymi zdroji
energie. A pravé COz by mohl byt jednim z nejvyznamnej$im subjektd této vize, slouzici

jako vychozi molekula pro procesy uchovéavani energie produkované v obdobi vysoké

produkce a nizké spotieby energie z obnovitelnych zdroja.

Vyuziti CO2 mtize byt dvoji - konverze CO2 na palivo a dalsi energeticky bohatsi
chemikalie nebo p¥imé (fyzikalni) vyuziti.® Pfimé vyuziti CO; je v$ak limitovano jeho
nizkou koncentraci ve vzduchu a ma celkové nevyznamny efekt na snizeni obsahu CO>
v atmosféfe. Mnohem perspektivnéj$i vyuziti predstavuje konverze CO2. V téchto
procesech se molekula CO: rozpada areaguje s dal$imi latkami pii specifickych
podminkach.?* Hydrogenace CO; predstavuje technologicky vyuZitelny proces
pro vyrobu energeticky bohatych latek jako je oxid uhelnaty, uhlovodiky (methan aj.),
alkoholy (methanol aj.). Krom¢ hydrogenace je CO2 vhodny pro vyrobu epoxidi
cykloadi¢ni reakci, karbonylaci amind nebo alkoholti, kopolymeraci CO2 S organickymi
molekulami apod.?® Methanol, dimethylether a dimethylkarbonat se jevi jako energeticky

nejvyznamnéjsi produkty, které by mohly v budoucnu nahradit fosilni paliva.®

Pro konverzi CO2 na dal$i chemikalie je zapotiebi zejména aktivni katalyzator
a efektivni reakéni podminky. Materidly, které vykazuji aktivitu pfikatalytické
hydrogenaci CO2 na energeticky bohaté produkty, jsou nejcastéji oxidy kovi
v mikrostrukturované formé.® Oxidy zeleza (prevazné o-Fe,03) jsou po oxidech kobaltu
nejvice studovanymi oxidy kova pro Fischer-Tropschovu reakci a stejn¢ tak pro CO»
hydrogenacni proces. Katalyzatory obsahujici Zelezo maji schopnost adsorbovat
aaktivovat CO,, coz je pro tyto dé&e rozhodujici.” Fe je piitom redukovan

prostfednictvim vodikové atmosféry na Fe''. Ve struktufe oxidi Zeleza tak vznikaji



vakance kyslikovych atomil, které se stivaji aktivnimi misty pro reakci s CO,.®
Pti redukci za piitomnosti Hz atmosféry a vysokych teplot dochazi ke vzniku Fe3Os
(magnetitu), FeO (wustitu) a Fe. Oxidy Zeleza mohou byt také transformovany
na karbidy za pfitomnosti CO nebo CO2 ¢i jejich smési s vodikem. Aktivni slozky
(pfevazné karbidy) vznikaji pii podminkach hydrogena¢niho procesu na povrchu

pravdépodobné neaktivniho jadra oxidu Zeleza.®

V ramci této prace je studovana piiprava ¢ty ruznych katalyzatorti na bazi oxida
zeleza, jejich vlastnosti, a pfedevsim jejich katalyticka aktivita pti hydrogenacni reakci
COz. Jedna se 0 mesoporézni oxid Zelezity ve ¢tyfech odlisnych formach, ktery je
pfipraven dvoustupiiovou syntézou. Prvnim krokem syntézy je piiprava dihydratu
Stavelanu Zeleznatého, ktery je pfipraven ¢tyimi riznymi zpusoby z hlediska vyuzitych
mechanickych operaci. Druhym krokem je pak jeho termalni dekompozice na vzduchu
pii 175 °C. Nasledné je srovnavana katalyticka aktivita pfipravenych oxida, jejich
transformace bchem katalytického procesu, a rovnéz typy amnozstvi produkti

katalyzované redukce COg, kterymi jsou pievazné CHa, CO a voda.



1. Teoreticka ¢ast

2.1. Katalyza
Katalyza je dé&j, pii kterém dochazi ke zméné mechanismu a tim i rychlosti chemické
reakce. Katalyza je zprostiedkovana urCitou latkou v systému, kterou nazyvame
katalyzator. Pti autokatalytické reakci jsou katalyzatorem samotné produkty reakce.
Katalyzator se chemickou reakci nepfeménuje, na konci z ni vystupuje v ptivodnim
stavu.’? Katalyzatory mohou zvysit rychlost chemické reakce (pozitivni katalyza) nebo ji
snizit (negativni katalyza, nebo-li inhibice),'**? méni tedy kinetiku reakce.
Termodynamicka rovnovaha vsak zlstane vzdy zachovana.® Principem funkce
katalyzatoru je snizeni aktivaéni energie reakce, a to zménou reakéni cesty.!! Reakéni

koordinaty reakce nekatalyzované a katalyzované jsou zobrazeny na obr. 1.

A J

Reakéni koordinata

Obr. 1: Reakéni koordindta nekatalyzované reakce (vievo) a katalyzované rekce
(vpravo). A - vychozi latky, P - produkty, AK - meziprodukt, Ea (Ea’) - aktivacni energie

nekatalyzované (katalyzované) reakce.**

Zakladni rozdéleni katalytickych reakci je podle fazového slozeni systému. Je-li
katalyzator ve stejné fazi jako reakéni smés, jde o homogenni katalyzu. A naopak, je-li
katalyzator v jiné fazi ne reakéni smés, jednd se o katalyzu heterogenni.!>!? Zvlastnim
pfipadem je enzymova katalyza, kde enzym vystupuje jako biokatalyzator.
Pro enzymovou katalyzu lze definovat ftadu reakénich mechanismi, znichz

v

nejjednodussi a nejznaméjsi je mechanismus podle Michaelise-Mentenové. ™

2.1.1. Heterogenni katalyza

Vyhodou heterogenni katalyzy je fakt, Zze se jedna o specifickou katalyzu.
Tzn. Ze katalyzator preferuje urCitou reakéni cestu z mnoha dalSich moznych (napt. vznik

izomertl) a vznikaji tak cist§i produkty. Dals§i vyhodu pfedstavuje pomérné snadna
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separace pevného katalyzatoru od plynnych/kapalnych reaktanti a produktd, pfi ¢emz
dochézi k regeneraci katalyzatoru.'® V praxi v8ak katalyzatory nemaji neomezenou
zivotnost, zmeény struktury katalyzatoru nebo produkty vedlejSich reakci vedou
k deaktivaci katalyzatoru.'® Katalyza probiha v tzv. aktivnich centrech na povrchu pevné
latky (katalyzatoru). Katalyzatory jsou typicky materidly s velkou plochou povrchu
(10 - 1000 m2.g'Y), tzn. s velkym mnozstvim aktivnich center vztazenych na jednotku
objemu katalyzatoru. Velké plochy povrchu materialu dosahneme snizenim jeho
rozmeéri, coz je divodem pro¢ vétSina katalyzatori pouzivanych v praxi jsou materialy

s velikosti ¢astic v fadu mikrometr(i nebo materialy porézni.'2

U krystalickych katalyzatort se struktura povrchu zna¢né lisi od vnitini struktury.
Atomim na povrchu chybi vazebné interakce oproti vnitinim atomim, coZ ma
za nasledek zvyseni povrchové energie. Tato situace vede ke zmén¢ povrchové struktury,
dochazi k energeticky vyhodnéjsimu preskupeni atomti. Kromé toho dochazi ke vzniku
chemické vazby s adsorbovanymi atomy (chemisorpce). Pti katalytickych reakcich je
velmi vyznamny vliv povrchovych defekt, které se vyskytuji na jednotlivych teraséach,
které oddé€luji schody, kde se mizou nachdzet dalsi defekty zptisobené zalomenim.
Na terasach jsou dale naadsorbovany atomy (tzv. adatomy) a objevuji se zde i vakance.'*

Vsechny vyse zminéné typy povrchovych defektli jsou zobrazeny na obr. 2.

Zalomeni

Adatom

Terasa

Vakance

Obr. 2: Povrchoveé defekty krystalii®

Katalytick4 reakce je v ptipadé€ heterogenni katalyzy slozity sled d&jt, které probihaji

V nésledujicim poradi:

1. transport reaktantt k povrchu ¢asticim katalyzatoru prostiednictvim difuze,

2. adsorpce reaktantl na aktivni mista,
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3. reakce na povrchu katalyzatoru, pii nichz vznikaji nebo se pfeméiuji rizné
intermediaty,
4. desorpce produktii z mista katalyzy,

5. transport produktil od povrchu &astic katalyzatoru (difuze).'

Kineticka rovnice se pro katalyticky déj zjednoduSen¢ vyjadiuje pouze pro fidici d¢;j,
tedy ten nejpomalej$i. Ridicim d&jem byva nejéastéji chemicka reakce, ¢asto ale miize
byt fidicim déjem i adsorpce reaktanti nebo naopak desorpce produktd. Kinetickou

rovnici reakce na povrchu katalyzatoru Ize vyjadfit rovnici:
T ks0,—kpOp Q)

kde & je povrchova koncentrace latky i, T je doba adsorpce, ka je rychlostni konstanta
piimé a ks zpétné reakce. Povrchovou koncentraci mizeme vyjadiit z Langmuirovy
izotermy, kterd popisuje jednovrstevnou adsorpci pfi stejnorodém povrchu adsorbentu
a vzagjemném neovliviiovani molekul adsorbatu. Langmuirovu izotermu lze vyjadfit

rovnici:

9 = a bp (2)

Qmax - 1+bp

kde amax, b jsou parametry a amax vyjadfuje maximalni mnozstvi adsorbatu
pfi rovnovazném tlaku p—oo, @ mnozstvi adsorbovanych molekul.® Spojenim rovnic (1)
a (2) za uvazeni fady moznosti z hlediska interakce povrchu katalyzatoru s reaktanty
a produkty, lze ziskat kinetickou rovnici pro pfislusny katalyticky d¢j. Nejznaméjsi je
pravdépodobné¢ mechanismus podle Langmuira a Hinshelwooda, kdy adsorpce latek

A a B na aktivni mista je dostate¢n¢ silna. Pro rychlostni rovnici plati:

KaKppaps
v=£k.0,.0; = k. 3
A-YB (1+ Kapa+Kppp+ KrPR)? ©)

zde se sorpéni rovnovahy ucastni i produkt R, obsazuje ¢ast povrchu katalyzatoru (6g).1

Adsorpce je vyznamné ovlivnéna vyskytem defektli na povrsich, a tedy zménou
elektronové struktury. Reaktivita atomt je tak v riznych polohdch odlisna, coz je pro
katalytické reakce velmi dualezity faktor. Adsorpce zavisi na fyzikalnich vlastnostech
adsorbatu, jde-li o atomy, ionty, molekuly, skupiny molekul, a jejich velikost, tvar,

hmotnost, ale stejné tak na chemickych vlastnostech.!!
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U heterogennich katalytickych reakci ma vyznamny viiv teplota. Teplota ovliviiuje
rychlostni konstantu, ktera roste s rostouci teplotou. Tento jev Ize vyjadiit Arrheniovou
rovnici (4). Naopak s rostouci teplotou klesa adsorpéni koeficient, tedy koncentrace
reaktanti a produktti na povrchu katalyzatoru, coz lze vyjadrit rovnici (5):

k =A.e Fa/RT (4)

K = K, .eMRT (5)
kde k je rychlostni konstanta, A Arrheniova konstanta, A adsop¢ni teplo, Ea aktiva¢ni
energie chemické reakce, R molarni plynova konstanta, T termodynamické teplota.'!

Diky tomu ma pribéh zavislosti rychlosti heterogenné katalyzované reakce na teploté

netypicky priibéh (viz. obr. 3).16

1

Oa

Rychlost reakce

Teplota

Obr. 3: Zavislost rychlosti heterogenné katalyzované reakce na teploté.*®

2.1.2. Priprava katalyzatora

Fyzikalni a chemické vlastnosti katalyzatoru vyznamné zavisi na kazdém jednotlivém
kroku piipravy spolu s kvalitou vychozich latek.?® Jde o komplexni systém. Komplexita
katalytického systému neni déna jen sloZenim a strukturou materialu, ale také pfenosem
tepla, pfenosem hmoty, chemickou reakcei atd. Pfi pfipravé katalyzatoru mizeme pouZit

fadu tzv. zakladnich operaci:

Vybér vhodnych latek (prekurzor aktivni latky, rozpoustédlo, aj.).
Smichani latek (koprecipitace, depozice, impregnace).
Suseni (eliminace rozpoustédla).

Smichani (s ¢inidlem).

o &~ w0 Ddp

Tvarovani (zisk pozadovaného tvaru a velikosti ¢astic katalyzatoru).

13



6. Kalcinace (pii teplotach vyssich, nez probiha katalyticka reakce).

7. Aktivace nebo redukce (dosazeni pozadovaného oxidaéniho stavu).125

Pii piipravé lze vyuzit pouze nékteré kroky nebo kombinaci vsech.?
Mezi nejvyuzivangjsi (tradi¢ni) metody piipravy katalyzatorti patii metody precipitacni,
koprecipita¢ni, impregnacni, sol-gel, iontové vymény, adsorpéni a depozi¢né-
precipitacni. Dal$i, podstatné novéjsi, jsou metody plasmové, mikro-emulzni, spalovaci
nebo elektro-rota¢ni metody. Kazda z metod ma své vyhody a nevyhody, nicméné cilem
je zpravidla pripravit katalyzator s nanometrickymi rozmeéry, tj. s velkou plochou

povrchu.%2>26

Primyslové vyuzivané heterogenni katalyzatory obsahuji aktivni slozZku, ktera
vykazuje katalytickou aktivitu vuéi jedné nebo vice reakcim. Dale mohou obsahovat
sloZku zvanou promoter, malé mnoZstvi ptidaného materialu, ktery vklada lepsi vlastnosti
(pro danou katalytickou reakci). Promoter miize upravovat fyzikdlni nebo chemické
vlastnosti katalyzatoru. Fyzikalni promoter zvySuje tepelnou stabilitu katalyzatoru,
vyuzivaji se materialy - Al2O3, SiO2, TiO2 a MgO. Chemicky promoter (napf. ionty
alkalickych kovil) modifikuje aktivitu, selektivitu a Zivotnost katalyzatoru. Dalsi slozkou
katalyzatoru muze byt nosic¢, ktery zvétSuje objem katalyzatoru, zlepSuje propustnost
pro plyny a mnohdy i dale zvysuje aktivitu vlastniho katalyzatoru. Aktivita nosice zavisi
na podminkach katalytické reakce. Mezi vyznamné prumyslové nosice patii AloO3, SiOa,

aktivni uhli, Mg nebo zeolity.? 2

2.1.3. Priumyslové vyznamné katalytické reakce

Heterogenni katalyza ptedstavuje okolo 80 % vSech chemickych procest v chemickém
primyslu.® Kromé chemického primyslu se uplatiiuje iV potravinafském,
farmaceutickém, automobilovém nebo petrochemickém primyslu. Heterogenni katalyza
je zajmem vyzkumu pro nové aplikace v oblasti obnovitelnych zdroji energie, palivovych
¢lankt, nanotechnologii, tzv. ,,zelené* chemie (green chemistry), biotechnologii apod.*2
Mezi nejvyznamnéj$i pramyslové heterogenné katalyzované procesy patii procesy

Haber-Boschiiv a Fischer-Tropschiiv.’

Haber-Boschiiv proces umoziuje financné nenarocnou produkci dusikatych

hnojiv. Je to stéZejni proces pro moderni zemédélstvi a cely chemicky primysl jiz od roku
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1913.1718 3de o reakci dusiku (N2) s vodikem (Hz) za vzniku amoniaku za vysokého tlaku
(200-300 bar) ateploty (670-770 K). Reakce je katalyzovana Zelezem s piidavkem
sloucenin alkalickych kovi. Reakce probiha dle rovnice:

N2 + 3H2 — 2NH3; AH2g8 = -46,1 kJ/mol (6)
Haber-Boschiv proces umoziuje produkci amoniaku v obrovskych mnozstvich. Svétova
produkce amoniaku je 130 milion tun ro¢né¢ a predstavuje 6. nejvetsi chemickou
produkci. Amoniak se kromé vyroby hnojiv pouziva k vyrobé chemikalii, vybusnin,
plastl, farmaceutik, ale také k vyrobé papiru, v metalurgickém a téZzebnim primyslu
apod.'®

Katalyzator se pfipravuje tavenim smési oxidu zeleznato-zelezitého (FesOa) S par
procenty oxidu draselného (K20), oxidu hlinitého (Al2O3) a oxidu védpenatého (CaO).
Smés je redukovana (aktivovana) zihanim v Hz/N, atmosféte. Castice Zeleza se formuji
na substratu s velkou plochou povrchu FesO4/Al203. Katalyzator ma komplexni
strukturu, kde porézni Fe3O4/Al203 substrat je pokryt nehomogenni vrstvou tvofenou

klastry kovového zeleza.

Katalyzator na bazi zeleza se vyuziva, protoze je efektivni pti pferuSeni velmi
siln¢ trojné vazby v molekule dusiku (N2), coz je krok urCujici rychlost pii syntéze
amoniaku. Klicem Haber-Boschova procesu je tedy katalyzator, ktery efektivné a rychle
prerusi vazby N=N. Podstata efektivity Zeleza je, Ze sniZuje disociacni bariéru vazby No,
vytvaii vazby Fe-N, které maji vhodnou pevnost (jde o chemisorpci) k tomu, aby doslo

k preruseni vazby N=N.®

Fisher-Tropschiiv proces je zakladem pro vyrobu paliv. Podstatou je pfeména
uhlikatych surovin jako je zemni plyn, ropné zbytky, biomasa nebo uhli ve vyuZiteln&jsi
meziprodukty a paliva. Jde o pfeménu syntézniho plynu (syngas), coz je smés vodiku (Hz)
a oxidu uhelnatého (CO),'” v moldrnim poméru 2,1:1. Syntézni plyn vznika oxidaci
uhlikatych surovin. Pied procesem je tieba jej vycistit a zbavit katalytickych jedt (H2S
apod.).®® Pii procesu vznikaji uhlovodiky (pfip. alkoholy), a dale pak voda (piip. oxid
uhlicity), coz jsou vedlejsi produkty. Mechanismus procesu je komplexni dgj, ptiklady
reakei jsou:!’

nCO + (2n+1) Hz — CnHansz + NH20 (7
nCO + 2nHz — CnHzn + H20 (8)
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nCO + 2nHz2 — CnH2n+10H + (n-1) H20 9)
(2n-1) CO + (n-1) Hz — CyH2n+1OH + (n-1) CO; (10)

Uhlovodiky (Ci1-Ceo) se dale zpracovavaji na motorova paliva. Mlze vznikat velké

mnozstvi riiznych produkti, a ne viechny z nich jsou vhodné pro dali zpracovani.*®

Katalyzatory, které se lze pouzit pii Ficher-Tropschové procesu, jsou kobalt,
zelezo, ruthenium a nikl. V primyslovém métitku se vSak vyuzivaji pouze kobalt
a zelezo. Dulezita charakteristika katalyzatoru je jeho selektivita. Samotné Zelezo jako
katalyzator (Fe3O4 s Cr203) se vyuziva pii vysokoteplotnim procesu (350 °C), pfi kterém
vznikaji uhlovodiky s niz§imi molekulovymi hmotnostmi, a krom¢ alkanti vznikaji
i alkeny a alkoholy. Vysokoteplotni proces se vyuziva v petrochemickém pramyslu.
Nizkoteplotni proces (220 °C) vyuziva kromé Zeleza i kobalt. Vznikaji pfi ném naopak
pifevazné nasycené uhlovodiky s vys$§imi molekulovymi hmotnostmi (>C2o).
Nizkoteplotni proces se vyuziva pii vyrob& kvalitnich motorovych paliv. Zelezo jako
katalyzator je uptednostiiovan i pii procesech, kde hrozi zneciSténi syntézniho plynu,

nebot’ je odolngjsi viici katalytickym jedtim."°
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2.2. Oxidy zeleza
Oxidy zeleza se hojné vyskytuji v pfirodé, lze je vSak také pomérné snadno ptipravit
Vv laboratofi. Oxidy Zeleza nalezneme téméft ve vSech ¢astech naseho globalniho systému:
atmosféie, hydrosféte, biosfére, litosféie i pedosféie, a jsou soucasti fady ptirodnich
procesi.® Oxidy Zeleza maji vyuziti pii primyslové vyrobé Zeleza, které se vyrabi redukci

oxidi Zzeleza ve vysoké peci. Zelezo je viibec nejrozsifendjsim tézkym kovem na Zemi.:

Dle knihy ,,The iron oxides" autorti R. M. Cornella a U. Schwertmanna je znamo
celkem Sestnact rGznych sloudenin Zeleza a kysliku, jez jsou shrnuty v tabulce 1.°
Mezi oxidy fadi i hydroxid-oxidy a hydroxidy Zeleza. Zelezo ve sloudeninach preferuje
oxida¢ni stav Fe!'. Oxid Zzelezity se vyskytuje ve &tyfech polymorfech - o-Fe2Os
(hematit), y-Fe.O3 (maghemit), a dale B-Fe2O3 a e-Fe203, které vsak byly pfipraveny
pouze v laboratofi. Existuji pouze tii slouceniny Zeleza s kyslikem, ve kterych se zelezo
vyskytuje ve stavu Fe'. Jsou to slouceniny — oxid Zeleznaty FeO (wiistit), hydroxid
zeleznaty Fe(OH)2 aoxid Zzeleznato-zelezity FezOs (magnetit). Ze zastupcu hydroxid-
oxidu je nejzastoupenéjsi hydroxid-oxid zelezity, ktery se vyskytuje v péti polymorfech
— a-FeOOH (goethit), y-FeOOH (lepidokrokit), p-FeOOH (akaganéit), 5-FeOOH,
8’-FeOOH (feroxyhyt). Hydroxidy zeleza je mozné dehydroxylovat za vzniku
piislugnych oxidi.® V neposledni fadé je zde tieba zminit amorfni oxid Zelezity, ktery je

z praktického hlediska také velmi vyznamny.?

Tab. 1: Oxidy Zeleza (véetné oxid-hydroxidii a hydroxidii Zeleza)®

Oxidy Oxid-hydroxidy Hydroxidy
Hematit a-Fe2O3 Goethit a-FeOOH Bernalit Fe(OH)3
Maghemit y-Fe>O3 | Lepidokrokit y-FeOOH Fe(OH):

B-Fe203 Akaganéit B-FeOOH

e-Fe203 5-FeOOH

Magnetit Fe3O4 Feroxyhyt 6’-FeOOH

Wiistit FeO FeOOH za vysokého tlaku
Ferihydrit FesHOs.4H20
Schwertmannit
Fe16016(OH)y(SO4)..nH20
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Oxidy zeleza jsou obecné malo rozpustné (tedy stabilni), barevné a Cast atomi
zeleza muze byt V krystalické mfizi nahrazena jinymi kationty. Oxidy Zeleza jsou
katalyticky aktivni, maji specifickou plochu povrchu ¢asto vétsi nez 100 m?g™.
Piedstavuji tak efektivni sorbenty pro velké mnozstvi iontd, molekul a plyni.®
Nanostrukturované oxidy zeleza maji vyznamnou roli nejen v Katalytickych reakcich,

a proto jsou v poslednich letech intenzivné zkoumany.'!??

Zajmem studia je i samotna priprava oxidi Zeleza, Ktera piedstavuje velkou
skupinu heterogennich reakci, které vedou k riznym produktim. Jednd se zejména
o termalni dekompozici prekurzord obsahujicich Fe!' — Fe'"O(OH), Fe'''(OH)s,
Fe'''5(S04)3, (NH4)2Fe!"'(SO4),, Fe"''Cls, Fe!''(OH)COs aj.; termalné indukovanou oxidaci
kovového Zeleza, FesOs nebo sloucenin obsahujicich Fe! - Fe',C,04, Fe''S, Fe''SOy;
termalné indukovanou reakci v pevné fazi NaCl s Fe''';(SO4)s; termalni dekompozice
komplexnich sloudenin — karbonylii, karboxyldi a (NHa)s[Fe'"'(C204)3] nebo pieménou
mineral obsahujicich Zelezo — goethitu, lepidokrokitu, sideritu, pyritu, ilmenitu apod.
Vyse popsanymi postupy vznikaji rizné oxidy zeleza, at’ uz rozkladem nebo oxidaci
vhodnych prekurzort. Produkty po kalcinaci mohou obsahovat jeden ze ¢ty moznych
polymorfnich struktur — a-Fe2Os, y-Fe203 nebo termodynamicky méné stabilni struktury
B-Fe203 a e-Fe203. V prvni fazi vznikaji velmi jemné Castice oxidl Zeleza s velikosti
¢astic n€kolik nanometrd. Tyto castice se béhem procesu nasledné transformuji,
z termicky méné¢ stabilnich polymorfi (B, €, y) vznika stabilni a-Fe20s. Slozeni produktt
kalcinace zavisi na mnoha faktorech, patii zde teplota, doba kalcinace, tlak, prutok plynu
a jeho rychlost, tloustka materidlu, velikost Castic, chemické slozeni a struktura
prekurzoru. Popis mechanismu vzniku oxidi zeleza je otazka i technického provedeni,
apro rizné prekurzory a podminky kalcinace je Gasto velmi odlisny.!t?22 Kromé
termické dekompozice prekurzort lze k pfiprave oxidu Zeleza pouzit tzv. sol-gel metody,
elektrochemickou syntézu, pyrolyzu roztokli, sonochemickou syntézu, metody
odparovani a kondenzace nebo precipitatni metody apod. Vyse uvedené metody slouzi
K pripravé praveé nanostrukturovanych oxidi zeleza, které jsou hojné vyuzivany
Vv katalyze. Nejvyznamnéj$i produkty, a-FeOsz, y-Fe2Os a amorfni Fe20s, budou

detailngji probrany v dalsich kapitolach. 1+:26-30
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2.2.1. a-Fe203 (hematit)

Hematit se hojné vyskytuje v horninach a padach, jedna se o nejdéle zndmy mineral
obsahujici zelezo. Jeho ndzev pochazi z latinského haima = krev. Jeho barva je totiz
krvavé Cervend v piipadé jemnych Castic, a ¢erna nebo tipytivé Seda v ptipad¢ hrubsich
Castic. Hematit je extrémné stabilni a vznika Casto jako koncovy produkt pifemény

[ 4

ruda.®

Hematit krystalizuje v romboedricky centrované hexagonalni soustavé (obr. 4),1
ma tedy stejnou strukturu jako korund (o-Al.03). Kationty Fe'' a O% jsou vzajemné
Vv oktaedrickych polohach. MiiZkové parametry hematitu jsou: a = b = 0,50356 nm,
¢ =1,37489 nm, y = 120°.%2

Obr. 4: Struktura hematitu (001). Kyslikové atomy jsou zndazornény bile, atomy Zeleza

Srafované.??

Hematit je pfi standardni teploté slabé feromagneticky (antiparalelni orientace
spinti s odchylkou 5°). Pod teplotou cca 260 K, coZ je tzv. Morinova teplota (Twm), Se spiny
orientuji zcela antiparalelné podél osy gradientu elektrického pole a material se stava
antiferomagnetickym. Nad teplotou cca 950 K, coz je tzv. Néelova teplota (Tn),
se material stava paramagnetickym. Spiny ztraceji svou uspotddanost diky teplotnim
fluktuacim, které pfevladnou. VySe zminéné teploty prechodl zavisi jednak na vnéjSim
magnetickém poli, tlaku, ale 1 na defektech v krystalové mfiZzi, necistotach apod.
V piipadé nanostrukturované¢ho hematitu, mtze dojit k tzv. superparamagnetismu, ktery
vznika obecné u ¢astic menSich nez 10 nm. Dochéazi k samovolnému pieklapéni spinil
z jednoho snadného sméru magnetizace do druhého. Relaxacni ¢as je vyrazné zkracen.
Jde o dobu, po kterou setrva magneticky moment v jednom sméru. Energie teplotnich
fluktuaci musi byt vys§i nez anizotropni energie. Pod tzv. blokovaci teplotou (Tg)
6,11,22

superparamagnetismus vymizi, nebot’ teplotni fluktuace jiz nejsou dostacujici.
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2.2.2. y-Fe203 (maghemit)

Maghemit je cervenohnédy mineral. Lze jej pfipravit Setrnou oxidaci FezOs. Zahiivanim
ve vzduchu z maghemitu vznika termodynamicky stabilnéjsi hematit. Nazev maghemit
vznikl spojenim nazvi magnetit a hematit, strukturn¢ je na pomezi pravé téchto dvou
oxidd. Maghemit je isostrukturni s magnetitem, ma tzv. inverzni spinelovou strukturu
(obr. 4 vlevo), kterou lIze zapsat B(AB)O4, kde A odpovida dvojmocnému kovovému
iontu a B trojmocnému kovovému iontu. Maghemit krystalizuje v kubické soustavé
(ptipadné v tetragonalni), miizkovy parametr a = 0,83474 nm. V tetraedrickych pozicich

se nachéazeji Fe'!

ionty, zatimco oktaedrické pozice, jsou obvykle vakantni (obr. 5
vpravo).!*® V inverzni spinelové struktuie se dvojmocné ionty nachazeji v poloviné
oktaedrickych pozic a trojmocné ionty v tetraedralnich pozicich a druhé poloving

oktaedrickych pozic.

Obr. 5: Struktura maghemitu (001). Kyslikové atomy jsou zndzornény bile, atomy Zeleza
Srafované (Vlevo). Schématické zndazornéni obsazeni tetraedrickych pozic Fe"
ve strukture maghemitu. Kyslikové atomy jsou zndzornény cerné, atomy Zeleza

Srafované v pozicich A a bile v pozicich B (vpravo).?

Maghemit je za standardnich podminek ferimagneticky. Je to zplsobeno
pfitomnosti dvou magneticky nerovnocennych podmiizek. Magnetické momenty aniontt
v oktaedrech jsou vic¢i magnetickym momentim kationtll v tetraedrech orientovany
antiparalelné. Teplotu pifechodu do paramagnetického stavu, tzv. Curierovu teplotu (Tc),
Ize stanovit pouze teoreticky (800 -1000 K), nebot’ pod touto teplotou maghemit prechazi
na hematit. Stejné jako v pfipad¢ hematitu u ¢astic maghemitu pod 10 nm se projevuje

superparamagnetismus. 52223
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2.2.3. Amorfni Fe203

Amorfni oxid Zelezity je, dle Ayyub a kol., tvofen &asticemi men§imi nez 5 nm.?

Vlastnosti vyznamné zavisi na zpisobu pfipravy a 0 jakou formu oxidu se jedna. Amorfni

oxid Zelezity muze byt ve formé& nanoprasku, filmu, kompozitu apod. Fe'' ionty jsou

obklopeny kyslikovymi atomy V oktaedrickych pozicich, které jsou vSak nahodné

orientovany v neperiodické miizi.?%?

Amorfni oxid Zelezity vykazuje paramagnetismus jiz pfi teplotdch nad 80 K,
coz je tzv. Néelova teplota (Tn). Magneticky moment je vSak niz8i (2,5 ps/Fe atom)
nez typicky pro Fe''' (~ 5 pg), coZ je pravdépodobné zpiisobeno tvorbou klastrii. Problém
studia amorfniho Fe2O3 je jeho Spatnda  experimentalni  rozliSitelnost

od superparamagnetickych nano&astic o-Fe,O3 a y-Fe,03.11:22:24:32

2.2.4. Dalsi formy Fe2O3

Polymorfy B-Fe;O3 a e-Fe;0O3 byly pfipraveny pouze laboratorné a na rozdil od vySe
zminénych se v ptirodé nevyskytuji. Dale je zndma ,,vysokotlakéd forma Fe>O3“ a Fe2Og,

piipravené termalni dekompozici B-FeO(OH) ve vakuu.

p-Fe>0O3 krystalizuje v kubické télesné centrované miizce, tzv. ,,bixbyite®
struktura (Mn'"Fe'"),03, se dvéma neekvivaletnimi oktaedrickymi pozicemi Fe'!' (obr. 6).

Buiika s miizkovym parametrem a = 0,9404 nm obsahuje 32 Fe''!,

Obr. 6: Struktura p-Fe>03 (110). Kyslikové atomy jsou zndzornény bile, atomy Zeleza

Srafované (Vlevo). Schématické zndazornéni neekvivalentnich pozic Fe'" ve strukture

p-Fe20s. Kyslikoveé atomy jsou zndzornény cerné, atomy Zeleza bile.??
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B-Fe203 je pii pokojové teploté magneticky neuspofadany (paramagneticky)
atedy i snadno rozpoznatelny od ostatnich polymorfii. Pod teplotou cca 100 K,

tzv. Néelova teplota (Tn), se stava antiferomagnetickym.

e-Fe203  krystalizuje v kosoctvereéné soustavé s miizkovymi parametry
a=0,5095nm, b =0,8789 nm a ¢ = 0,9437 nm. Struktura je tvofena tfemi fetézci oktaedrt
se sdilenymi hranami a jednim fetézcem tetraedrl se spoji v rozich (obr. 7). Ve struktuie
jsou 3 neekvivalentni pozice anionti a 4 pozice kationti.®?3! g-Fe,O3 vykazuje
nekolinearni ferimagnetické chovani s teplotou pfechodu do paramagnetického stavu

okolo 470 K, tzv. Curieho teplota (T¢).*

Obr. 7: Struktura e-Fe203 (100). Kyslikové atomy jsou zndzornény bile, atomy

Zeleza Srafované.??

2.2.5. Fes304 (magnetit)

Magnetit je Serny mineral, ktery obsahuje Zelezo ve stavu Fe'' i Fe'!'. Neékdy se mu iika
taky Cerny oxid Zeleza nebo magneticka ruda Zeleza. Stejn¢ jako maghemit krystalizuje
Vv kubické soustave (plo$né centrované) S miizkovym parametrem a = 0,8396 nm. Ma tzv.
inverzni spinelovou strukturu, kterou miZzeme zapsat ve tvaru B(AB)O4, kde A odpovida
Fe' aB odpovida Fe'. Tetraedrické pozice jsou z poloviny obsazeny dvojmocnymi
az druhé poloviny trojmocnymi ionty. Oktaedrické pozice jsou obsazeny pouze
trojmocnymi ionty (obr. 8). Magnetit je ¢asto nestechiometricky (Fe'/Fe'' £ 0,5), coz ma

za nasledek deficit kationtii Fe"' v podmftizce. Dvojmocné ionty mohou byt ve struktuie

nahrazeny jinymi dvojmocnymi kovovymi ionty, napi. Mn'' nebo zn'",

Magnetit je pii pokojové teploté ferimagneticky a spolu s titanomagnetitem je
zodpoveédny za magnetické chovani hornin. Magnetické vlastnosti jsou dany ptitomnosti
dvou riznych magnetickych podmfiZek (dano strukturou magnetitu popsanou vyse).

22



Spiny v pozicich A (oktaedrické) a B (tetraedrické¢) jsou antiparalelni a navic
nevykompenzované, coz ma za disledek ferimagnetického chovani magnetitu. Pfi teploté

okolo 850 K (Curieho teplota Tc) se stava paramagnetickym.%??
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Obr. 8: Struktura magnetitu. Elementdrni bunika (vlevo) a schématické zndzornéni
usporadani oktaedrii a tetraedru (vpravo). Kyslikové atomy jsou znazorneny bile, atomy

Zeleza V oktaedrickych pozicich Sedé a v tetraedrickych cerné.®

2.2.6. FeO (wiistit)

Wiistit je minerdl Sedé barvy, ktery obsahuje pouze dvojmocné Zelezo. Pii pokojové
teploté je to typicky nestechiometricka sloucenina. Pfi teplotach vyssich nez 840 K a tlaku
0,1 MPa, odpovida 1-x 0,83 — 0,95 (ve struktufe Fe1.xO) a dochazi k disproporcionaci

na Fe a F304 pii chlazeni na teplotu niz8i nez 840 K.

Wiistit krystalizuje kubické soustavé (plo$né€ centrované) a ma stejnou strukturu

jako NaCl, ale s defekty (obr. 9). Miizkovy parametr a zavisi na mife vakanci a je

v rozmezi 0,428 - 0,431 nm. ®
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Obr. 9: Struktura wiistitu. Kyslikové atomy jsou zndzornény bile, atomy Zeleza cerné.®

Wiistit je pii pokojové teplot¢ paramagneticky. Pifi teplotich niZSich
nez 203 - 211K se stava antiferomagnetickym. Néelova teplota (Tn) je zavisla

na koncentraci defektii ve struktuie, které jsou ve wiistitu p¥itomny.522
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2.3. Katalyticka hydrogenace CO>
Mnozstvi oxidu uhli¢itého v ovzdusi Vv poslednich 200 letech vyznamné nartsta, jeho
narlst za toto obdobi je z ptivodnich 270 ppm na soucasnych 380 ppm. Souvisi to
s Primyslovou revoluci v 18.-19. stoleti spolu s vyuzivanim fosilnich paliv, které ma
za nasledek zvysenou produkei ,,antropogennich® sklenikovych plynt. Nejzastoupenéjsi
sklenikovy plyn je pravé oxid uhli¢ity, dale pak methan, oxid dusny, fluorované
uhlovodiky a fluorid sirovy. Sklenikové plyny v atmosféie zptisobuji globalni oteplovani,
diky jejich schopnosti absorbovat a zpétné emitovat infradervené zateni.’? Jednou
Z moznosti, jak tomuto trendu zabranit, zmirnit dopad sklenikového efektu a zlepsit
klimatické podminky na Zemi, je snizeni koncentrace CO2 V ovzdusi jeho dalsim
vyuzitim. V soucasné dobé je ale celosvétoveé vyuzivano pouze zanedbatelné mnozstvi
COz ve srovnani s mnozstvim produkovaného ,,antropogenniho* COz2, které ¢ini 32 000

tun ro¢né.

Vyuziti CO2 muze byt dvoji - konverze CO; na palivo a dal§i chemikalie
nebo piimé (fyzikalni) vyuziti.® CO; se pfimo vyuziva napiiklad na syceni napoji, jako
suchy led, rozpoustédlo, do hasicich pfistroju, jako chladivo nebo ke svafeni. Piimé
vyuziti CO2 je v8ak vzhledem Kk jeho produkci jako odpadu nizké a ma tak celkové

nevyznamny efekt na snizeni koncentrace CO; v atmosféie.

CO: predstavuje vychozi surovinu pro vyrobu energeticky vyznamnych latek
hydrogenaci COz jako je oxid uhelnaty, uhlovodiky (methan aj.), alkoholy (methanol aj.).
O mechanismech a moznych produktech katalytické hydrogenace CO2 bude pojednano
v dalsich kapitolach vénovanych produkci syntézniho plynu (CO + H2), methanu
a methanolu. Kromé hydrogenace je CO2 vhodny pro vyrobu epoxidi cykloadiéni reaket,
karbonylaci amin@ nebo alkoholti, kopolymeraci CO2 S organickymi molekulami apod.??
Methanol, dimethylether a dimethylkarbonat se jevi jako energeticky nejvyznamnéjsi
produkty, které by mohly v budoucnu nahradit fosilni paliva.® V t&chto procesech

se molekula CO; rozpada a reaguje s dalsimi latkami pfi specifickych podminkach.?4

Oxid uhlicity je nepolarni molekula se 16e°, obsahuje dvé polarni C-O vazby. CO>
ma dvé mozZna reakéni mista - uhlikovy atom je elektrofilni, zatimco kyslikové atomy
nukleofilni, coz umoZiuje aktivaci nebo konverzi molekuly CO2.! Pfi vyuziti CO2 je
dbano na Setrnost k pfirodé, produkci primyslové vyznamnych chemikalii a recyklaci

CO2 jako obnovitelného zdroje uhliku.l? Pro konverzi CO, na dali chemikélie je

24



zapotiebi aktivni katalyzator a efektivni reakéni podminky. Vyuziva se tedy reakce CO2
s latkami, které maji vys$$i volnou Gibbsovu energii nez CO2 (napt. H2 nebo CHy),

coz vyplyva z termodynamiky konverze CO2.2

2.3.1. Mechanismy hydrogenace CO:2

Materialy, které vykazuji aktivitu pii katalytické hydrogenaci CO2 na energeticky
vyznamné produkty, jsou nejcastéji oxidy kovi. Kovy predstavuji velkou ¢ast periodické
tabulky, jejich vyuziti vSak neni Spojeno pouze s jejich hojnym vyskytem, stabilitou,
cenou nebo moznosti pfipravit je v nanostrukturované formé. Nejdalezitejsi je hlavné
moznost kontroly defektli ve struktufe kovi, které ovliviiuji jejich vlastnosti, funkci

a dalsi vyuziti.*

CO2 se mize adsorbovat na povrch kovového oxidu MOx koordinaci na jeden
nebo dva pfilehlé atomy kovu prostfednictvim kyslikovych atomti CO2. Uhlikovy atom
CO2 mize rovnéz interagovat s povrchovymi kyslikovymi atomy oxidu. V piipadé
nestechiometrickych oxidit MOx[O]; na povrchové vakantni pozice (vakance O2) mize
byt naadsorbovéan uhlikovy nebo kyslikovy atom COz. Stejné tak u nestechiometrickych
oxidi MOy[M]; na povrchové vakantni pozice (vakance kovu) muze byt naadsorbovan
uhlikovy nebo kyslikovy atom COz. V ptipadé hydroxidi MOxOHy nebo MOxOH,[O].
se CO, mize vazat na povrch a vytvoftit karbonat pfip. bikarbonat. VSechny vyse zminéné
mechanismy jsou zndzornény na obr. 10. Mechanismus a sila adsorpce zavisi
na prvkovém slozeni oxidu a jeho struktufe a defektech. Mira interakce muze byt slaba

fyzikalni aZ silna chemick4.* 2

H> vlivem kovovych oxidi disociuje heterolyticky na proton a hydridovy anion
nebo homolyticky na dva protony. Oba mechanismy jsou znazornény na obr. 11. Dochazi
tak k aktivaci H2, ktery miZe nasledné¢ reagovat s CO2. Mohou vznikat rtzné
meziprodukty — bikarbonat, karbonyl, format, karbid nebo methoxy sloucenina, které jsou
znazornény na obr. 12. Meziprodukty déle reaguji a desorbuji jako produkty katalytické
hydrogenace CO., kterymi mohou byt kyselina mravenci, formaldehyd, methanol, oxid

uhelnaty a methan. >
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Obr. 10: Mozné mechanismy absorpce CO, na povrch oxidii kovii.*
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Obr. 11: Aktivace Hz oxidy kovii, shora dolii: heterolyticka, homolytickd, heterolyticka
disociace Ha.*
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Obr. 12: Mozné produkty katalytické hydrogenace COo, které vznikaji reakci CO>
na povrchu oxidii kovii.*
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2.3.2. Produkce methanu

Methan je hlavni slozkou zemniho plynu a vyznamny zdroj uhliku C1. Hydrogenace CO-

a CO za vzniku CHg a vody probiha dle rovnic:?

CO2 + 4H> — CH4 + 2H0 AH%gs = —164,7 kJ/mol (11)
CO + 3H2, — CH4 + H20 AHP%gg = —206 kJ/mol (12)

CO2 i CHs jsou pomérné levné plyny vzhledem k jejich vyskytu v ptirodé. CHa
se katalyticky pfeménuje na syntézni plyn, ktery vyuzivd se k dalsi pfeméné

na energeticky hodnotn&jsi produkty.*!

V soucasné dob¢ je syntéza plynu, ktery obsahuje pfevazné methan jednou
Z nejpokrodilejsich technologii tzv. ,, Power-to-Gas “.*° Jde o reakci H, a CO2, za vzniku
plynu bohatého na CHa (> 95 obj. %), tzv. syntetického zemniho plynu SNG (= syntetic
natural gas - ,,Power-t0-SNG*).*® CHy se ziskava rovnéz tzv. Sabatierovou reakci, ktera
probiha dle rovnice (12), potiebny H: se ziskava elektrolyzou vody. Zemni plyn
se V chemickém prumyslu vyuzivd pfevazné jako vychozi surovina pro produkci
syntézniho plynu (smés CO a Hz) metodou SMR (viz. kapitola produkce syntézniho
plynu). Nejveétsi vytézek Sabatierovy reakce je pii 250 °C. Vznikly SNG obsahuje také

vodu, H2 a CO». Po odstranéni vody miize byt SNG pfivadén do sité zemniho plynu.

Pro hydrogenaci CO, za vzniku methanu byla navrzena fada katalyzitor(.*

Nejvhodnéjsi jsou katalyzatory obsahujici Ni — napt. Ni/Ce/HNaUSY zeolit je vysoce
selektivni a aktivni, aktivita roste se zvySujicim se mnozstvim Ni.*’ Ni a Ru nebo Rh
katalyzatory s nosicem Al.O3 nebo Al,Oz modifikované Cr/Zr piedstavuji dalsi typy
katalyzatord, s jejichz pomoci Ize dosahnout vytézek methanu kolem 70 % pfi teplotach
367-427 K.*® Oxidy kovi Al20s, MgO, TiO2, ZrOz, CeO: aj. nebo molekularni sita
MCM-41, SBA-15 aj. ve spojeni s Ni vykazuji také velmi dobrou katalytickou aktivitu.
Problém vySe zminénych katalyzatorti je nedokonalé rozptyleni ¢astic Ni a také spékani
¢astic pfi vysSich teplotach. Byl navrZen katalyzator Ni-Al LDH, ktery témto problémim
ptedchazi. Jde o dvoudimenzionalni LDHs (,,layered double hydroxides®) se strukturou
[M" (1M ((OH)2 ] [Axn™ 'mH20, kde M" piedstavuje dvojmocny kation (Mg, Ni aj.),
M predstavuje trojmocny kation (Al Fe aj.) a A" anion.>® Ni-Al LDH katalyzatory jsou
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vhodné a velmi ucinné jak pro konverzi CO, na CHa, tak také pro naslednou konverzi

CH4 na syntézni plyn.>!

2.3.3. Produkce syntézniho plynu

Syntézni plyn vznika tradi¢né oxidaci uhlikatych surovin jako je zemni plyn, ropné
zbytky, biomasa nebo uhli. Jedna se o smé&s Hz a CO. Syntézni plyn se dale zpracovava
na hodnotn&j§i chemikalie a paliva tzv. Fisher-Tropschovym procesem (viz dfive).X> CO;
Ize rovnéz vyuzit k produkci syntézniho plynu, a to reakci s methanem. Existuje fada
technologii, jejichz vybér pak ovlivituje konecné slozeni produktii. Technologie, které se
nejCastéji pouzivaji, jsou: SMR (,,steam-methane reforming™), DMR (,,dry-methane
reforming®), ATR (,,auto-thermal reforming*) a POX (,,partial oxidation*). Pfeménou
CO2 vznika syntézni plyn s pomérem Hz a CO 2:1, coZ je pro Fisher-Tropschovu syntézu

optimalni pomér. Vedlejsim produktem je ¢asto voda.?

Pii Casteéné oxidaci CH4 na Rh katalyzatoru dochazi k vice nez 77% konverzi
CO; na CO a pomér Hoa CO je 1-2 v zavislosti na molarnim poméru O2/CHa4 a CO2/02.42

Oxidace probih4 zjednodusené dle rovnice:*
CO2+ CHs — 2CO +2H,  AH %gg= +247,3 kJ/mol (13)

Katalyzatory InoO3 a Ga;03 byly studovany pro pteménu CO2 na CO prostiednictvim tzv.
zpétné reakce produkce vodiku (,reverse water-gas shift reaction, rWGS)%®,

dle rovnice:3*
CO2 + H2 — CO + H20 AH 5= +42 kJ/mol (14)

Katalyzator In2O3 byl v tomto p¥ipadé aktivnéjsi, pfeména CO, byla asi 35 %.* Dalsi
vhodné katalyzatory jsou Pt/Ni, aktivni uhli, LaNio,esRU00s03?° nebo vysoce aktivni
Cu-Ni/y-Al;Os (pfeména CO2 az 56 %).** Vysledky ukazuji, Zze vyuziti CO2 pro produkci

kapalnych paliv a chemikalii je mozné.?

2.3.4. Produkce methanolu

Methanol je vyuzivan v medicing, farmacii, barvivech, plastech apod. Methanol je také
vychozi latka pro vyrobu dimethyletheru a dimethylkarbonatu, dalSich energeticky

vyznamnych sloucenin. Primyslove je vyrabén pfeménou syntézniho plynu (predevsim
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CO a H2) za pfitomnosti napt. Cu-Zn katalyzatoru pii 5-10 MPa a 200-300 °C,

dle rovnice:®
CO + 2H, — CH30H AH%g5= -91 kJ/mol (15)

V posledni dobé je vyzkum spiSe zaméfen na vyrobu methanolu z CO. (katalyticka

hydrogenace CO), dle rovnice:®

CO; + 3H2 — CH30H + H20 AH%95= -49 kJ/mol (16)

Jde vSak 0 velkou vyzvu z divodu vysoké aktivacni energie CO», reakce navic muze byt
doprovazena zpétnou reakci za vzniku vody (,,reverse water-gas-shift reaction®, rwGS),

dle rovnice:3*
CO; + H, — CO + H,0 AH208= +42 kJ/mol (17)

Z termodynamiky vyplyva, Ze mnozstvi vzniklého methanolu roste s klesajici teplotou,
protoze vznik methanolu je exotermni déj, zatimco zpétna reakce je endotermni. Nicméné
az teplota vyssi nez 240 °C zpusobi aktivaci CO2 k produkci methanolu, diky jeho
inertnim vlastnostem a nizké reaktivité. Pii vysoké teplotach je vSak uptfednostnéna
syntéza vedlejSich produktii, jako jsou dalsi alkoholy a uhlovodiky, zaroven klesa

selektivita.

Pouze vysoce efektivni katalyza muze zvysit produkci methanolu, a naopak
zabranit vzniku vedlejSich produkti. Vznik vody pii zpétné reakci snizuje produkci
methanolu, vznikajici voda totiz plsobi jako inhibitor. Katalyzatory vyuZivané
pro katalytickou hydrogenaci CO: jsou pfevazné modifikaci katalyzatori vyuzivanych
pro hydrogenaci CO. Katalyticka aktivita hydrogenace CO2 zavisi na: struktuie kovu
a katalyzatoru, monodisperzité kovovych castic katalyzatoru, distribuci kovu na nosici,
rustu ¢astic béhem reakce, plose povrchu katalyzatoru, aktivnich mistech na katalyzatoru,

stabilit& a Zivotnosti katalyzatoru, typech promoteru a nosice.3

Vyznamnym Kkatalyzatorem pro hydrogenaci CO. za vzniku methanolu je
Cu/ZnO/Alz03 pripraveny koprecipitaci. Méd se vyuziva zdivodu jeji cenové
dostupnosti, Cu* a Cu® navic predstavuji vysoce aktivni a selektivni katalyticka mista.
Med’ samotna vSak neni dostacujici. Al2O3 vystupuje jako strukturni promoter, zvySuje -
celkovou plochu povrchu, distribuci Cu na povrchu, mechanickou stabilitu kompozitu

a zabrafiuje slifovani Cu ¢astic.® Al,O3 je vSak hydrofilni a projevuje se zde negativni
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efekt vznikajici vody.3® ZnO se vyuziva v optimalnim poméru 30:70 (ZnO/Cu), vyplituje
mista mezi Cu &asticemi a usnadiiuje jejich rozptyleni.> Né&které vyzkumy uvadéji,
7e ZnO pienasi OH skupiny k Cu &asticim béhem syntézy methanolu.” Jiné zas, ze ZnO
vystupuje jako nosi¢ a disperzni ¢inidlo, které kontroluje pomér Cu*/CuP a stabilizuje
Cu*, aniz by ménil strukturu Cu.® Kromé ZnO se pouziva také ZrOz, CeO2 a Ga,Os.
CuO/ZrO; ma dokonce lepsi katalytické vlastnosti nez Cu/Zn0O.*? GayOs je slibny
promoter z hlediska jeho redoxnich vlastnosti, muize indukovat silnou interakci
mezi kovem a povrchem Gaz0s, ktera usnadiiuje pienos elektronti a zvysuje aktivitu
pfi produkci methanolu.® Systémy CuO/Zn0O/ZrO2, CuO/Zn0O/Ga,03, CuO/Zn0/Al,O3
a viceslozkové systémy jsou rovnéz vhodné pro hydrogenaci CO2 za vzniku methanolu.*°
Dalsimi vhodnymi kandidaty jsou katalyzatory obsahujici paladium — Pd/ZnO/MWCNTSs
(vicesténné uhlikové nanotrubicky), Pd/B-Ga.0s nebo Pd/SiO2/p-Ga,03.4%*! Nedavné
studie poukazuji na katalyzatory In»Os, které vykazuji unikatni katalytickou aktivitu
avysokou CH3OH selektivitu bez vedlejsiho produktu CO.>® Kromé &istého In2Os,
je aktivni i Pd/In,O3 a také Inp03/Zr0,.54*%® Posledni zkoumané katalyzatory
pro hydrogenaci CO: jsou ,,core-hell Culn@SiO2 struktury, které vykazuji obzvlast
vysokou CH3OH selektivitu.

Produkce methanolu prostiednictvim konverze CO: se jiz v dnes$ni dobé vyuziva
v primyslovém méfitku. Nizozemskd firma BioMCN jiz od roku 2010 produkuje
biomethanol z biomasy, ro¢ni produkce je asi 800 000 tun. NevyuZzivaji piimo COz,
ale surovy glycerol, ktery vznika jako vedlejsi produkt pti vyrobé bio-dieselu, ten je

preménén na biomethanol BioMCN procesem dle nésledujicich rovnic:
biomasa — 90% bio-diesel + 10% surovy glycerol (18)
surovy glycerin — glycerin — CO2 + CO + H> — bio-methanol (29)

Spole¢nost Mitsui Chemical Inc. v Japonsku vyprodukuje 100 tun methanolu roéné,
pro piimou konverzi COz vyvinuli svtij vlastni katalyzator. Na Islandu, Carbon Recycling
International (CRI), vyuzivd CO2 ze spalin a elektfiny z geotermalnich elektraren
Kk vyrobé methanolu pro automobily. Hz generuji elektrolyzou vody za vyuziti elektfiny

Z elektrarny. Roéni produkce methanolu je asi 4000 tun.’

Spolecnost Fanaravan
Petrochemical v franu vyprodukuje 1 milion tun methanolu roéné konverzi COx.
Odebiraji 610 kT zemniho plynu a 268 kT CO2 ro¢né od dvou petrochemickych

spole¢nosti.
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2.3.5. Zelezo — katalyzator pro hydrogenaci CO:

Zelezo je po kobaltu nejvice studovanym katalytickym kovem pro Fischer-Tropschtiv
a CO2 hydrogenac¢ni proces. Katalyzatory obsahujici zelezo podporuji reakci vody s CO

za produkce vodiku (water gas-shift reaction”, WGS) dle rovnice:
CO +HO0 — CO2 + H AH 9= -42 kJ/mol, (20)

coz je zadouci v ptipadech, kdy je upfednostiiovan rovnovazny stav CO a CO,. Tedy
Vv ptipadé¢ hydrogenace syntézniho plynu bohatého na CO (Fischer-Tropschiiv proces)
nebo piimé hydrogenace CO,.” Katalyzatory obsahujici Zelezo maji schopnost adsorbovat
a aktivovat COy, coz je rozhodujici.® Fe'' je redukovan prostfednictvim H, na Fe'.
Ve struktufe oxidu tak vznikaji vakance kyslikovych atomu, které se stavaji aktivnimi

misty pro CO2.°’

Ptiprava katalyzatorti obsahujicich Zelezo ¢asto zahrnuje proces kalcinace, pfi niz
vznikaji oxidy Zeleza. Piednostné vznika oxid Zelezity ve formé a-Fe;Oz (hematitu).
Pti redukci za pritomnosti H> atmosféry a vysokych teplot dochdzi ke vzniku Fe3O4
(magnetitu), FeO (wustitu) a Fe®, coz je zndzornéno na obr. 13. Transformace oxidii

7eleza na karbidy probih4 za ptitomnosti CO nebo CO/Ha.”
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Obr. 13: Ruzné formy sloucenin Zeleza, které mohou vznikat v pritbéhu Fischer-

Tropschova procesu nebo CO2 hydrogenace.’

Kli¢ovym parametrem katalyzatoru je i velikost ¢astic aktivni faze. Velikost ¢astic
zavisi predevSim na predupravé a syntéze katalyzatoru. Vyssi katalytickou aktivitu
typicky vykazuji (nano)castice s vétsi plochou povrchu, a tedy i vétSim mnozstvim

katalytickych mist. V ptipad¢ katalyzator obsahujicich zelezo neni tento problém zcela
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jasny a je zde zaznamenan i opacny trend. Se snizujici velikosti nanocastic mize dojit
I ke snizeni katalytické aktivity, coz je dano vznikem neaktivni smiSené oxidové faze -
kfemicitanii nebo hlinitant v piipadé pouziti nosi¢e SiO2 nebo Al,Os3 nosice, které

se typicky pouzivaji v kombinaci s katalyzatory obsahujicimi zelezo.’

Magnetit je povazovan za znacné aktivni katalyzator pro rwWGS reakci.>’ Jiné
studie v8ak uvadgji, ze aktivni je predeviim amorfni FeOx.® Vysoka u¢innost hydrogenace
Jje zaznamenana pfi pouziti alkalického promotoru, ktery stabilizuje redukované formy
oxidu Zelezitého pied re-oxidaci pti kontaktu se vznikajici vodou béhem hydrogenace.

Nicméné uz pfitomnost oxidi Zeleza je ¢asto dostateéna k efektivni katalyze.®

Oxidy zeleza jsou cCasto oznacovany spiSe jako prekurzory sloucenin, které
vykazuji katalytickou aktivitu. Aktivni slozky (pfevazné karbidy) vznikaji
pfi podminkach hydrogenacniho procesu na povrchu pravdépodobné neaktivniho jadra

oxidu zeleza. Vznik4 tzv. core-shell FeOy/Fe3Oa struktura (obr. 14).’

Fe,0, FeC

Obr. 14: Schématické zndzorneni core-shell struktury FeOx/Fes0a, kterd se tvori

V priibéhu hydrogenacniho procesu.’
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M. Experimentalni ¢ast

Experimentalni ¢ast této diplomové prace je vénovana studiu katalytické hydrogenace
COz. Jsou studovany ¢tyii rizné katalyzatory obsahujici oxidy Zeleza, jejich vlastnosti,

a predevsim jejich katalytickd aktivita pti hydrogenacni reakci COa.

3.1. Chemikalie
V nasledujici tabulce (tab. 2) jsou uvedeny vSechny pouzité chemikalie, jejich

molekulova hmotnost, vyrobce a Cistota.

Tab. 2: Pouzité chemikdlie, jejich molekulova hmotnost, vyrobce a Cistota

Molekulova
Chemikalie hmotnost Vyrobce Cistota
(9/mol)
Helium 4,00 | SIAD 99,998 %
Chlorid zeleznaty 126,75 | Sigma-Aldrich 98 %
Kalibra¢ni smés (5 % COo,
5% Hy, 2% CO, 2% CH4, 1 %
- | SIAD 99,99 %

ethan, 1 % ethen, 1 % propan
Vv He)
Kyselina §tavelova dihydrat 90,03 | Penta p. a.
N, N — dimethylacetamid (DMA) 87,12 | Merck 99 %
Oxid hlinity 101,96 | Sigma-Aldrich 98 %
Oxid kfemicity 60,08 | Penta p. a.
Oxid uhlic¢ity 44,01 | SIAD 99,998 %
Oxid zelezity 159,69 | Sigma-Aldrich 99 %
Vodik 1,01 | SIAD 99,8 %
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3.2. Pristrojové vybaveni

Infracervena spektra byla métena na iS50 FT-IR spektrometru od firmy Nicolet. Tento
spektrometr je vysoce flexibilni, 1ze na ném méfit v médech FT-IR, ATR i Raman.
Rozsah méfeni je od vzdalené IR oblasti az po viditelnou oblast.*® Vzorky oxidi Zeleza

byly méfeny technikou ATR.

Ramanova spektra byla méfena na DXR Ramanové spektroskopu od firmy

Thermo Scientific. P¥istroj vyuziva excita¢ni lasery 633 nm a 780 nm.%°

Sorpce plynu byla métena na ptistroji 3Flex Surface Characterization od firmy
Micromeritics. Adsorp¢ni-desorpéni izotermy byly méteny pii 77,3 K az do satura¢niho
tlaku N2. Pro vypocet specifické plochy povrchu materiali byl pouzit klasicky BET
(Brunauer—Emmett—Teller) model. Pro vyjadfeni porozity byl pouzit model ,,N,-

cylindrické pory-povrch oxida.®t

Mikroskopické snimky vzorkli byly pofizeny na skenovacim elektronovém
mikroskopu HITACHI SU 6600 (SEM), ktery poskytuje rozliSeni az 1,3 nm a zvétSeni
60 — 600 000x.%2 Pro transmisni elektronovou mikroskopii byl pouZit pristroj
Jeol 2100 (TEM), ktery poskytuje rozliseni az 0,19 nm a zvétseni 1000 — 800 000x.%3

Termické vlastnosti vzorkd byly méfeny na ptistroji Thermal Analyzer SDT650
od firmy TA Instruments. Zafizeni umoziuje simultanné méfit tepelny tok (DSC)
avdhové zmény béhem analyzy (TGA).% DSC/TGA kiivky byly méfeny V teplotnim

rozsahu 70 - 800 °C v atmosféie N2, teplotni rampa byla 10 °C/min.

Fazové slozeni vzorkii bylo stanoveno na RTG praskovém difraktometru
Empyrean od firmy Malvern Panalytical. Pro oxidy zeleza pted katalyzou byla navic
méfena vysokoteplotni XRD analyza pii teplotach 25 - 375 °C ve dvou po sobé jdoucich
cyklech, teplotni rampa byla 50 °C. Diky realizaci téchto experimentd v atmosféie vodiku

bylo mozné sledovat prubéh redukce téchto oxidli v zavislosti na teploté.

Fazové slozeni oxidi zeleza bylo uréeno méfenim na Mossbauerové
spektrometru vyvinutém na pracovisti Katedry experimentalni fyziky UP.
Kromé fazového sloZzeni 1ze analyzou urcit valen¢ni a spinové stavy atomt Fe, rozliSit

strukturni pozice atomi Fe nebo uréit jejich magnetické stavy.%
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Vzorky byly po katalytické reakci uchovavany v rukavicovém boxu od firmy GS

Systemtechnik GmbH. V boxu je dusikova atmosféra, ktera zabranuje reoxidaci vzork.

Katalyticka aktivita byla méfena na piistroji Microactivity EFFI od firmy PID
Eng&Tech, ktery je zobrazen na obr. 15. Jedna se pravdépodobné 0 nejpokrokovejsi
komer¢né dostupny mikroreaktor, ktery umoznuje studovat katalytické reakce v plynné

fazi v Sirokém rozsahu teplot a tlak@i s gramovymi mnoZstvimi katalyzatoru..%®

Obr. 15: Mikroreaktor Microactivity EFFI (vlevo)®.

Kwvalitativni i kvantitativni analyza produkti katalytickych reakci byla provedena
na hmotnostnim spektrometru Agilent 5977B MSD, ktery je napojeny na plynovy
chromatograf Agilent 7890B. Byly pouzity dvé kolony, Shin Carbon 100/120 (2 m;
1 mm) od firmy RESTEK a Pora BOND QPT (25 m; 0,32 mm; 5 um) od firmy Agilent
Technologies pro analyzu plynnych a t€kavéjSich produkt. Pro kvantitativni analyzu
byla pouzita specialni kalibra¢ni smés. Analyza produkti probihala v hodinovych

intervalech.
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3.3.  Pracovni postupy
V ramci této diplomové prace byl dvoustupiiovou syntézou pripraven mesoporézni oxid
zelezity ve Ctyfech odliSnych formach. Prvnim krokem syntézy byla ptiprava dihydratu
Stavelanu zeleznatého, ktery byl ve druhém kroku rozlozen na vzduchu pti 175 °C.
Nasledné byla studovana katalyticka aktivita jednotlivych oxid v reakci hydrogenace

CO2 pomoci vodiku.

3.3.1. Priprava mesoporézniho oxidu Zelezitého

Piiprava oxidu Zelezitého byla dvoustupniova. V prvnim kroku byl piipraven dihydrat
Stavelanu Zeleznatého, ktery byl piipraven Ctyfmi ¢tyfmi riznymi zpisoby z hlediska
vyuzitych mechanickych operaci. Mesoporézni oxid zelezity byl ptipraven v druhém

kroku termalni dekompozici §tavelanu Zeleznatého na vzduchu pii 175 °C.%7

Dihydrat S$tavelanu Zeleznatého (FeC.04.2H20) byl pfipraven ¢tyimi odlisnymi
postupy:

1. Kroztoku 1,579 g dihydratu kyseliny stavelové ve 100 ml DMA byl za stalého
michani najednou pfidan roztok 1,587 ¢ tetrahydratu chloridu zeleznatého
ve 100 ml vody.%’

2. K roztoku 1,579 g dihydratu kyseliny §tavelové ve 100 ml DMA byl za stalého
michani postupné pfidavan roztok 1,587 g tetrahydratu chloridu zeleznatého
ve 100 ml vody (2 ml/min). Vysledny ¢as reakce byl 50 minut.

3. K roztoku 1,579 g dihydratu kyseliny §tavelové ve 100 ml DMA byl za stalého
michani postupné pfidavan roztok 1,587 g tetrahydratu chloridu zeleznatého
ve 100 ml vody (0,5 m1/30s). Vysledny ¢as reakce byl 100 minut.

4. Kroztoku 1,587 g tetrahydratu chloridu Zeleznatého ve 100 ml vody byl za stalého
michani najednou pfidan roztok 1,579 g dihydratu kyseliny $tavelové ve 100 ml
DMA.

Vznikla srazenina byla odstfedéna na centrifuze po dobu 10 min pii 6000 ot/min
anasledné vysusSena pii 333 K (60 °C) ve vakuové suSarné po dobu 12 h. Termalni
dekompozici ptipraveného dihydratu Stavelanu zeleznat¢ho na vzduchu pii 448 K

(175 °C) po dobu 12 h vznikl mesoporézni oxid Zelezity (Fe;03).5’
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Pripravené vzorky dihydratu $tavelanu Zeleznatého byly charakterizovany
vyuzitim technik: IR a Ramanovy spektroskopie, termické analyzy (DSC/TGA)

a skenovaci elektronové mikroskopie (SEM).

Pfipravené vzorky oxidu Zelezitého byly charakterizovany vyuzitim technik:
IR a Ramanovy spektroskopie, skenovaci (SEM) a transmisni elektronové mikroskopie
(TEM), termické analyzy (DSC/TGA), Mossbauerovy spektroskopie a vysokoteplotni
rentgenové difrakce (XRD). Velikost povrchu a porozita oxida byla urcena technikou
BET (Brunauer-Emmett—Teller). Stejnymi technikami je charakterizovan i komer¢ni
oxid zelezity, ktery slouzi jako reference.

3.3.2. Meéreni katalytické aktivity oxidi Zeleza pri hydrogenacni reakci
CO2

Katalyticka aktivita pfi hydrogenaéni reakci CO2 byla méfena a stanovena pro vsechny
pfipravené vzorky oxidi zeleza i pro referenci. Hydrogenace CO2 probihala v plynné fazi
v mikroreaktoru. Reaktorem byla ocelova kapilara o priméru 9,1 mm, v némz je umistén
katalyzator — piipravené oxidy Zeleza. Katalyzator byl smichan s nosi¢em, kterym je
SiO, v poméru 1:1 (w/w). Tato smé&s byla navrstvena v objemu 2 ml na 1 ml sloupec
Al>03 oddéleny skelnou vatou. Kapilara byla opatiena “wax trapem® pro zachyt vyssich
uhlovodikd. Ocelova kapilara byla ulozena do picky uvnitt “hot boxu®, coz je zobrazeno

na obr. 16. SiO; a Al>O3 byly pied reakci vysuSeny pii 150 °C v suSarné.

F

.

Obr. 16: Fotografie ocelové kapilary v picce uvniti- ,, hot-boxu “.

Pted samotnou katalytickou reakci probihala po dobu 3 h aktivace katalyzatoru
pfi teploté 400 °C, béhem které doslo ke zméndm fazového sloZeni vzorkil. Po aktivaci

probihala samotna reakce po dobu 20 h, reakéni teplota byla 325 °C. Plyny H2 a CO- byly
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dodévany do reaktoru po celou dobu v reakénim poméru 3:1 (mol/mol), nosnym plynem
bylo He. Tlak byl po celou dobu reakce 1 bar. Teplotni schéma celého procesu je
znazornéno naobr. 17. Produkty reakce byly analyzovany pomoci plynové
chromatografie ve spojeni s hmotnostni spektroskopii (GC/MS).

oo

Aktivace

00 400 *C 3h

Reakee 325°C 20h

300

200

100

12 6 26 ¢ (hy

Obr. 17: Schématické zndzornéni teplotniho pritbéhu katalytické reakce véetné aktivace.

Pro jednotlivé vzorky byla spocitana konverze COy, selektivita CH4, selektivita
CO a STY (“space-time-yield*) pro hlavni produkty, coz piedstavuje molarni mnozstvi
vznikajici latky zajednotku cCasu vztazené na jednotku hmotnosti katalyzatoru

[mmol.h?g™e]. Konverze CO; byla vyjadiena vztahem:

(4 [c0,]
Xcoz (%) = (1 [COZ]+[CO]+[CH4]) x 100, (21)
selektivita CHa:
_ [CH,]
ScHa (%) = —[CH4]+[CO] x 100, (22)
selektivita CO:
_ [co]
sco (%) = Tt pesr X 100, (23)
a STY (“space-time-yield®):
STY. = FcozXcoz Sx (24)
=

Miat

kde [CO2] vyjadtuje koncentraci CO2, Fcoz prittok CO2 a Mkat hmotnost katalyzatoru.®

Béhem procesu aktivace i samotné reakce doslo ke zméné fazového slozeni
katalyzatoru. Jednotlivé vzorky byly po katalyze charakterizovany vyuzitim technik:
IR a Ramanovy spektroskopie, skenovaci elektronové (SEM) a transmisni elektronové
mikroskopie (TEM) a rentgenové difrakce (XRD). Vzorky byly po katalyze uchovavany

Vv rukavicovém boxu (atm. N2), aby nedoslo k jejich reoxidaci na vzduchu.
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V. Vysledky

V ramci této prace byla studovana ptiprava mesoporéznich oxidu zelezitych, které byly
pfipraveny dvoustupnovou syntézou ve Ctyfech odlisnych formach. Studovana byla pak
predevsim jejich katalyticka aktivita pti hydrogenacni reakci CO2, ktera byla srovnana
s aktivitou komer¢niho Fe2Oz. Pro vzorky byla stanovena konverze COy, selektivita CHa,
selektivita CO a STY (“space-time-yield*). Hodnota STY piedstavuje molarni mnozstvi

vznikajici latky za hodinu vztazené na jednotku hmotnosti katalyzatoru.

4.1. Charakterizace dihydratu $t’avelanu Zeleznatého
Srdzenim chloridu Zeleznatého a kyseliny $tavelové byly pfipraveny cCtyfi vzorky
Stavelanu Zeleznatého. Pfipraveny byly ¢tyfmi riznymi zpisoby z hlediska vyuzitych

mechanickych operaci. Jejich odli$nost je na prvni pohled zfejma z obr. 18.

Obr. 18: Fotografie vzorki 1-4 a reference.

4.1.1. IR spektroskopie

Infracervend spektroskopie potvrdila vznikajici Stavelan Zeleznaty, vSechny vyznaéné
pésy ve spektru (1320, 1360, 1610, 1630 a 3310 cm™) se shoduji s pasy spektra stavelanu
zeleznatého z knihovny spekter NIST (obr. 19). Vyskytuji se zde navic dva méné
intenzivni peaky pii vinoctech piiblizng 2400 cm™, které odpovidaji molekule CO2, coz je

zpusobeno hygroskopicitou vzorku. IR spektra vzorki jsou zobrazena na obr. 19.
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Obr. 19: Infracervena spektra Stavelanu zeleznatého vzorkii 1-4 a spektrum stavelanu

Zeleznatého z knihovny spekter NIST (vlevo nahoie).%
4.1.2. Ramanova spektroskopie
Ramanova spektroskopie také potvrdila vznikajici $tavelan Zeleznaty. Ve spektrech

se objevuji viechny vyznaéné pasy (1470, 915 a pasy okolo 1500 cm™) charakteristické

pro strukturu stavelanu zeleznatého (obr. 20).
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Obr. 20: Ramanova spektra stavelanu Zeleznatého vzorkii 1-4.

4.1.3. Termicka analyza

Pro vzorky dihydratu stavelanu zeleznatého byly zméteny DSC a TGA kiivky. Jejich
pribch je zobrazen na obr. 21. ZDSC kiivek je zieymé, Ze zde doslo ke tfem
endoefektiim, které odpovidaji minimim na DSC kiivce. Teoreticky pii 160 °C dochazi
k dehydrataci, teoreticky hmotnostni ubytek je 20,0 % (1. d¢j). Termicka stabilita
Stavelanu zeleznatého je 350 °C. V ptipadé¢ vzniku pouze hematitu je teoreticky

hmotnostni tbytek 55,6 % (2. d&j). Vznikaji zde 1 jiné produkty, kterymi mohou byt
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magnetit, wiistit ¢i Kkarbidy. ® V ramci posledniho dé&je dochazi k finalni pfeméng
produktii pti teplotach asi 580 °C (3. d&j), hmotnostni ubytky zde byly minimalni - okolo
1 %. Hmotnostni ubytky a teploty déju pro jednotlivé vzorky jsou shrnuty v tab. 3.

100 1,5
90 1,0
80 05 _
~
o
= 70 00 =z
0 -0,5 X
2 60 o =
) -1,0 =
€ 50 <
T 15 &
2@
40 -2,0
30 -2,5
20 -3,0
70 170 270 370 470 570 670 770
Teplota [°C]
—— TGA kfivka vz. 1 TGA kfivka vz. 2 ——TGA krivka vz. 3 TGA kfivka vz. 4
— DSC krivka vz. 1 —— DSC kfivka vz. 2 —— DSC ktivka vz. 3 —— DSC krivka vz. 4

Obr. 21: DSC a TGA krivky pro vzorky stavelanu Zeleznatého

Tab. 3: Hmotnostni ubytky a teploty déjit pro vzorky stavelanu zeleznatého pri DSC/TGA

analyze
Teoreticky | Vzorek 1 | Vzorek 2 | Vzorek 3 | Vzorek 4

. 20,0 % 18,3 % 16,8 % 18,3 % 20,6 %
A4
2 160 °C 164 °C 165 °C 166 °C 167 °C
L2 0
:; 'q"; , 55,6 % 58,2 % 59,1 % 59,1 % 61,1 %
% %; 350 °C 357 °C 384 °C 380 °C 372 °C
g o
g © 2 58,4 % 60,5 % 59,7 % 62,2 %
s 580 °C 590 °C 584 °C 582 °C

4.1.4. SEM

Snimky skenovaci elektronové mikroskopie ukazaly rozdilnou morfologii pro jednotlivé
vzorky. Vsechny vzorky vSak tvofi hranolky riznych délek a Sitek, které se maji tendenci

shlukovat do tvaru kvétd. Snimky jednotlivych vzorkt jsou zobrazeny na obr. 22.
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Fe_oxalate 5.0kV 6.4mm x4.00k . 0KV 6.5mm x5.00k S 40.0um

Obr. 22: SEM snimky stavelanu Zeleznatého pro vzorky 1-4, méritko 10 um, v nich

mensi snimky s méritkem 3,5, 2 a 3 um (v poradi pro vzorky 1-4).

42



4.2. Charakterizace oxidu Zelezitého
Termalni dekompozici vzorktl stavelanu zeleznatého byly piipraveny 4 rozdilné vzorky
oxidu Zelezitého. Jejich odliSnost je na prvni pohled ziejma z obr. 23. Vlastnosti

jednotlivych vzorkt jsou srovnavany s komer¢nim Fe2Oz (REF).

Obr. 23: Fotografie vzorki 1-4 a reference.

4.2.1. IR spektroskopie

Infrac¢ervend spektra pfipravenych oxidi zelezitych (vzorky 1-4) se shoduji s referenci
ve viech tfech vyznacnych pasech 190, 420 a 510 cm™, které odpovidaji valenénim Fe-O
vibracim. Intenzita past referencniho vzorku je vSak vyS$i néz intenzita past
mesoporéznich vzorkd. V pfipad¢é piipravenych vzorkt se zde stejné jako v ptipadé
vzorkll $tavelanu Zeleznatého objevuji dva malo intenzivni pasy okolo 2400 cm™
odpovidajici CO2. Objevuji se zde navic malo intenzivni pasy ne zcela zreagovaného
$tavelanu zeleznatého v oblasti okolo 1300 a 1600 cm™. IR spektra oxidi Zelezitych jsou

zobrazena na obr. 24.
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Obr. 24: Infracervena spektra oxidii Zelezitych vzorkii 1-4 a reference.
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4.2.2. Ramanova spektroskopie

Ramanova spektra oxidl zeleza vzorkl 1-4 se shoduji témét ve vSech vyznacnych pasech
ve spektru s referenci. Pasy v oblasti 650 — 850 cm™ maji jiny pomér intenzit pasi

u vzorkt 1-4 ve srovnani s referenci. Ramanova spektra jsou zobrazena na obr. 25.
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Obr. 25: Ramanova spektra oxidii zelezitych vzorkii 1-4 a reference.

4.2.3. Termicka analyza

Pro vzorky oxida zeleza byly zméfeny DSC a TGA kiivky. Jejich prubéh je zobrazen
na obr. 26. Z TGA ktivek vzorki 1-4 je ziejmé, ze zde doslo ke snizeni hmotnosti, coz je
zfejmé zpusobeno pieménou V kalcina¢nim kroku nerozlozeného $tavelanu Zeleznatého,
dehydrataci a také zde muize dochazet k rekrystalizaci oxidu zeleza. Hmotnost reference
naopak béhem analyzy vzrostla. Z DSC kiivek je jasné, ze zde doslo K riznému poctu

exoefektd u jednotlivych vzorki. Detailnéjsi informace o produktech pii redukei vzorkt

vodikem poskytla vysokoteplotni XRD (viz. dale).
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Obr. 26: TGA a DSC krivky oxidii zZeleza pro vzorky 1-4 a referenci

4.2.4. Mérny povrch na zakladé sorpce plynu (N2)

Pro vzorky oxidu zelezitych byla zméfena fyzisorpce N2. Adsorpéni a desorpéni izotermy
pro jednotlivé vzorky jsou zobrazeny na obr. 27. Z hystereze na kiivkach je ziejmé,
7e pripravené materialy jsou porézni. Z velikosti pori zase, ze jde 0 mesoporézni
materidly. Pfipravené vzorky maji specifickou plochu povrchu vice néz 30x Vvétsi
neZ referentni Fe2Og, coz je pro efektivni katalyzatory vyznamny parametr. Velikost port
a plochy povrchi jsou uvedeny v tabulce 4, podtrZzené hodnoty velikosti port jsou pory

S nejvetsSim zastoupenim ve vzorku.

Tab. 4: Specifickd plocha povrchii a velikost porii jednotlivych oxidii Zelezitych

Specificka 1 2 3 4 REF
plocha povrchu
383,9 327,6 324,0 358,8 10,1
[m?/g]
Velikost poru
22-10 23-9 25-11 25-20 4-10
[nm]
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Obr. 27: Adsorpcni a desorpcni izotermy oxidu Zelezitého pro vzorky 1-4 a referenci

(v daném poradi).

4.25. SEM

Ze snimkii skenovaci elektronové mikroskopie je ziejmé, Ze morfologie jednotlivych
vzorkl je odlisnd, ale shodné s ptisluSnymi prekurzory (vzorky stavelanu zeleznatého).
Vzorky 1-4 tvoii hranolky riznych délek a sifek. Morfologie referentniho vzorku je zcela
odli$nd, ¢astice jsou kulovité a tvoii shluky. Snimky jednotlivych vzorki jsou zobrazeny

na obr. 28.
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Obr. 28: SEM snimky vzorkii oxidii Zeleza pro vzorky 1-4 (méritko 10 um) a referenci
(meritko 5 um).

4.26. TEM

Snimky z transmisni elektronové mikroskopie poskytuji detailnéjsi pohled na jednotlivé

vrstvy ve struktufe vzorkd oxidi zeleza. TEM snimky oxidi Zeleza jsou zobrazeny
na obr. 29.
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Obr. 29: TEM snimky oxidii Zeleza vzorkii 1-4 a referenci (vetsi snimky méritko 1 um,

mensi snimky meritko 100 nm).

4.2.7. Vysokoteplotni XRD

Pro vzorky oxidu zeleza byla zméfena vysokoteplotni rentgenova difrakce, z niz jde vidét
rozdilné chovani vzorka v redukéni atmosféie Hz. Zatimco u vzorka 1, 4 a reference
probiha redukce na magnetit, poté az na kovové zelezo, vzorky 2 a 3 se redukuji na pouze
na magnetit. Z tohoto odlisného chovani lze ptedpokladat i rozdilna aktivita vzorku
pii hydrogenacni reakci. Redukce probiha ve dvou cyklech, zastoupeni jednotlivych fazi
je zobrazeno na obr. 30. Krystalicka forma hematitu a pfipadné¢ magnetitu se u vzorkt
formuje az pii vysSich teplotdch v 1. cyklu, coz je diivod, pro¢ pii nizsich teplotach
ve vzorku nebyla identifikovana zadna krystalicka faze.
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Obr. 30: Grafy pritbehu vysokoteplotniho XRD v redukcni atmosfére vodiku. Zastoupeni

hematitu, maghemitu a kovového Zeleza Vv jednotlivych vzorcich pri riiznych teplotach.

4.2.8. Maossbauerova spektroskopie

Pro jednotlivé vzorky oxidu zeleza byla zméfena Mossbauerova spektra (obr. 31 a 32)
zaucelem identifikace fazového slozeni vzorkli. Zatimco v referencnim vzorku
a vzorku 2 byl dominantni fazi hematit ze 100 % a 76 % (Sextet ve spektrech), ve vzorcich
1, 3 a4 se zelezo vyskytuje v superparamagnetickém Fe®* stavu (dublet ve spektru), coz je
ziejmé jeho ptechodova forma. V takové formé byvaji Castice amorfni. U vzorku 1
se uz pravdépodobné zacal formovat hematit. Hyperjemné parametry pro jednotlivé

vzorky jsou shrnuty v tab. 5.
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Tab. 5: Mossbauerovy hyperjemné parametry pro vzorky 1-4 a referenci, kde o je

izomerni posun, AEq kvadrupolové Stepeni, Bnt hyperjemné mag. pole, I’ Sitka spektralni

cary.
AEgq
Vzorek Komponenta % & [mm/s] B [T] I' [mm/s]
[mm/s]
. dublet 25,27 0,34001 0,71075 - 0,58200
mixM+Q | 74,73 0,37560 | -0,06592 | 43,83056 0,55560
) dublet 24,29 0,23482 0,38339 - 0,58200
mixM+Q | 7571 0,35972 | -0,20733 | 51,57514 0,47000
3 dublet 87,24 0,35415 0,85325 - 0,58200
dublet 12,76 0,49024 2,81400 - 0,58200
4 dublet 100,00 0,29399 0,57228 - 0,46358
REF mix M + Q | 100,00 0,37007 | -0,22755 | 50,49425 0,31627
. 100,0 faeida
99,9 - ¢ R
% igf 99,8
z 99,6 £
R E 996
99,3}
994t , :
TR 0 5 10 0 5 0 5 10
Rychlost (mm/s)
ool R ool i, S
’ %2 ; NG
@ gé., - L&Y -'t :_ -_ -'\u
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Obr. 31: Méssbauerova spektra oxidii Zeleza vzorkii 1-4.
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Obr. 32: Méssbauerovo spektrum oxidu zelezitého - referencniho vzorku.
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4.3. Katalyticka aktivita pri hydrogenacni reakci CO2
Produkty katalytické hydrogenace CO; za katalyzy slou¢eninami Zeleza jsou pievazné
methan, oxid uhelnaty a voda. Jako katalyzatory byly pouzity pfipravené mesoporézni
oxidy zelezité a jejich aktivita je srovndvédna s referenci - komercni oxid Zzelezity.
Zadoucim produktem v piipadé této reakce je zejména CHa. Konverze CO; a selektivita
CHas v prub¢hu studované katalytické reakce jsou pro jednotlivé vzorky znazornény

graficky na obr. 33.
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Obr. 33: Grafickeé zndzornéni konverze CO> a selektivity CHa v pritbéhu katalyzy

pro vzorky 1-4 a referenci (v tomto poradi).

Z grafti na obr. 33 je zfejmé, ze pii pouziti pfipravenych oxidi zelezitych (vzorky 1-4)

jako katalyzatoru pfi hydrogenacni reakci CO2 vznikd CO 1 CHa, zatimco pii pouZiti
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referen¢niho oxidu Zzelezit¢ho vznika pouze CO. U vzorki 1, 3 a 4 obecné¢ plati,
ze konverze CO- v prubéhu reakce roste, selektivita CHs ale naopak klesa. V pripadé
vzorku 2 je selektivita CHs nejvyssi a v pribéhu reakce vyznamné neklesa. Konverze
CO: je pro vzorek 2 ale nejnizsi. Konverze CO2 pro vzorky 1, 3, 4 a referenci je obecné
velmi podobna. Pro jednotlivé vzorky a referenci bylo stanoveno mnozstvi vznikajiciho
CH4a CO (STY, viz. kapitola 3.3.2.) v prubéhu reakce. STYcHa @ STY co je pro jednotlivé
vzorky znazornéno graficky na obr. 34 a 35. Mnozstvi vznikajiciho CHs v pribéhu reakce
je nejvyssi pro vzorek 3, naopak nejnizsi pro vzorek 2. Vznikajici mnozstvi CHs a CO

jsou pak pro kazdy vzorek a referenci v pribéhu reakce vypsany Vv tabulce €. 6.

100
50
0
7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26
Cas [h]
vzorek 1 vzorek 2 vzorek 3 vzorek 4 reference

Obr. 34: STYcHa pro vzorky 1-4 a referenci v pritbéhu reakce.
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Obr. 35: STYco pro vzorky 1-4 a referenci v priibéhu reakce.
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Tab. 6: Mnozstvi produktit pro jednotlivé katalyzatory v pritbéhu reakce.

Cas Vzorek 1 Vzorek 2 Vzorek 3 Vzorek 4 Reference
reakce STY [mmol.ht.gear]

[h] [CHs| CO | CHs| CO [CHs | CO | CHs| CO [ CHs | CO
1. | 1828|2182 | 1172 | 404 | 316,3 | 12655 | 2458 | 122,9 340,6
2. | 192,6 | 210,7 | 121,7 | 40,6 | 327,4 | 137,8 | 251,4 | 134,1 406,2
3. 1931|2223 | 1255 | 40,5 | 339,0 | 1494 | 262,2 | 145,0 4715
4. 11963 | 2251 | 129,1 | 44,4 | 350,2 | 1665 | 266,2 | 146,7 511,8
5. | 2057|2351 | 1374 | 404 | 3621 | 1839 | 267,8 | 1618 536,9
6. | 1994 | 2393 | 1412 | 44,4 | 367,3 | 200,9 | 276,4 | 1659 566,6
7. | 2170 | 2522 | 1413 | 485 | 3731 | 218,1 | 289,7 | 178,3 578,3
8. | 2214|2622 | 1492 | 52,4 | 372,9 | 240,9 | 300,5 | 200,3 599,1
9. | 2288|2758 | 1493 | 24,2 | 372,6 | 263,7 | 306,0 | 211, 681,3
10. | 2292 | 287,9 | 153,0 | 52,3 | 372,9 | 281,1 | 316,6 | 227,8 689,7
11. | 2248 | 2939 | 161,2 | 24,2 | 367,0 | 309,6 | 322,3 | 250,1 660,4
12. | 231,9 | 307,3 | 161,0 | 24,1 | 360,8 | 332,2 | 322,2 | 272,2 651,1
13. | 2433|3263 | 168,8 | 56,3 | 343,6 | 355,1 | 327,5 | 294,2 649,5
14. | 230,9 | 337,9 | 168,7 | 58,8 | 332,1 | 383,7 | 316,8 | 316,8 659,6
15. | 2433|3502 | 168,8 | 60,3 | 3204 | 4119 | 310,9 | 344,2 711,3
16. | 2333|3641 | 1764 | 64,2 | 320,1 | 4344 | 305,0 | 366,0 751,2
17. | 2246 | 376,2 | 180,3 | 32,1 | 281,0 | 458,8 | 293,8 | 393,5 685,4
18. | 230,7 | 392,2 | 183,7 | 67,9 | 275,1 | 487,2 | 277,4 | 4216 741,1
19. | 2346 | 404,7 | 1912 | 67,7 | 258,1 | 504,8 | 276,7 | 453,9 690,6
20. | 146,0 | 420,4 | 191,3 | 75,7 | 246,2 | 526,8 | 249,1 | 476,0 716,1
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4.4. Charakterizace katalyzatori po reakci
Vzorky oxidu Zelezitych, které byly pouzity jako katalyzatory pii hydrogenaci CO2, méni
své fazové slozeni b&hem aktivaéniho procesu i samotné reakce. Vzorky jsou
Vv ptitomnosti plynné smési Ho/CO; pii nadbytku Hz redukovany. Redukei mize vznikat

magnetit, wiistit, kovové Zelezo a v pfitomnosti CO2 mohou vznikat navic karbidy zeleza.

4.4.1. IR spektroskopie

Infracervena spektra pro jednotlivé vzorky jsou velmi podobna, spektra jsou zobrazena
na obr. 36. Téméf linearni prabéh kiivky v oblasti 2000 -1300 cm™ a pasy v oblasti 1200

a 500 cm™ napovidaji o pfitomnosti FesOa.

1

0,8
——vzorek 1
(]
e 0,6 vzorek 2
©
o)
§ 0,4 vzorek 3
= ——vzorek 4
< 02
——reference

2000 1500 1000 500 0
Vinodet [em™]

Obr. 36: Infracervend spektra katalyzatorii po reakci pro vzorky 1-4 a referenci.

4.4.2. Ramanova spektroskopie

Ramanova spektra po jednotlivé vzorky jsou zobrazena na obr. 37. Z pritomnosti pasi
pii 1500 a 300 cm™* Ize usuzovat p¥itomnost FesC. Piitomnost past piiblizné pii 300, 600

a 700 cm™ napovida ptitomnosti FezOa.
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Obr. 37: Ramanova spektra katalyzatorii po reakci pro vzorky 1-4 a referenci.
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443. SEM

Snimky skenovaci elektronové mikroskopie (obr. 38) ukazuji rozdilnou morfologii ¢astic
pro jednotlivé vzorky. Céstice se shlukuji a vytvateji vétsi utvary s velkou plochou
povrchu — hranolky, ty€inky, kulovité nebo jiné objemové utvary. Nejvétsi ttvary

(~10 - 20 um) ptedstavuji ¢astice SiOx.

m x50.0l

Obr. 38: SEM snimky vzorkii katalyzdatorii po reakci.
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444, TEM

Na snimcich transmisni elektronové mikroskopie je vidét vnitini struktura vzorkl

po reakci. Jedna se ziejmé o FesO4 jadra obalena karbidy (obr. 39 a 40).

Obr. 39: TEM snimky vzorkii katalyzatori po reakci (vzorky 1-4).
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Obr. 40: TEM snimky katalyzatoru po reakci (reference).

445. XRD

Rentgenovou praskovou difrakei bylo urc¢eno fazové slozeni vzorkl po katalytické reakci.
U vzorkt 1-4 doslo k transformaci ptivodniho katalyzatoru na cementit (FesC) a magnetit
(Fe30a4) Vv riznych pomérech. Referentni vzorek byl transformovan pouze na magnetit.
Ve vzorcich se objevila i a-Al,O3 faze, ktera se do vzorku dostala ziejme pii vysypani
vzorku z reaktoru. Fazova slozeni vzorki po reakci a procentudlni zastoupeni jsou

shrnuty v tab. 7, difrakéni zaznamy jsou zobrazenys na obr. 41.

Tab. 7: Procentuadlni zastoupeni fazi v jednotlivych vzorcich po katalyze.

Faze/vzorek 1 2 3 4 REF
a-Fe203 - - - - 35%
FesOas 67,8 % 57,7 % 26,9 % 4,7 % 94,3 %
FesC 1,6 % 42,3 % 73,1 % 70,1 % -
a-Al20O3 30,6 % - - 25,2 % 22%

Intensity (counts)

zzzzz

oW N

2Theta (°)

Obr. 41: Difrakcni zaznamy vzorkii po katalyze.
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V. Diskuze

Pfedmétem studia této diplomové prace byla Katalyticka hydrogenace CO:
na katalyzatorech zaloZenych na oxidech Zeleza. Studovéana byla rovnéz dvoukrokova
piiprava katalyzator - mesoporéznich oxidu zeleza. V prvnim kroku byl ¢tyimi riznymi
zpusoby z hlediska pouzitych mechanickych operaci piipraven dihydrat Stavelanu
zeleznatého. V druhém kroku pfipravy byly vzorky Stavelanu termicky rozloZeny
na vzduchu pfi teploté pouze 175 °C. Takto ptipravené vzorky S$tavelant i oxida byly
rtzné barevné a mély odlinou strukturu. Castice vzorkti mély tvar hranolkd riiznych
délek a sitek, které se maji tendenci shlukovat do tvaru kvétu. Morfologie oxidi zeleza je
shodna s pfislusnymi vzorky Stavelant zeleznatych. Maossbauerova spektroskopie
odhalila, Ze syntézou nevznika oxid Zelezity pi¥imo, ale vznika fize obsahujici Fe*
paramagnetické ionty V amorfnim stavu, kterou miizeme oznacit za ptechodovou. Pouze
u vzorku 2 pievazovala krystalicka faze hematit. Vysokoteplotni XRD prokazala,

ze hematit krystalizuje az pii vysSich teplotach.

Hlavnim cilem této prace bylo studium katalytické aktivity pfipravenych vzorka
oxidi Zeleza pii hydrogenacni reakci CO2. Vzorky byly srovnavany s komerénim Fe2O3
od Sigmy-Aldrich. Ptipravené oxidy Zeleza jsou mesoporézni a maji velkou specifickou
plochu povrchu (> 300 m2.g?), coz je pro efektivni katalyzitor vyznamny parametr.
Pro vzorky oxidu zeleza byla pied reakci zméfena vysokoteplotni XRD, ktera odhalila
rozdilné chovani vzorki v redukéni atmosféie vodiku, z ¢ehoz 1ze predpokladat i rozdilna
katalyticka aktivita vzorki pfi hydrogenacni reakci CO,. Pfiaktivatnim kroku
| pfi samotné hydrogenacéni reakci CO2 totiz dochazi k fazové pfeméné katalyzatori.
Oxid zelezity v této reakci neni povazovan za aktivni formu katalyzatoru, oznacuje
se spise jako prekurzor. Za aktivni formy jsou oznaCovany slouceniny vznikajici jeho

redukcei v pfitomnosti vodiku a to predevsim karbidy.

Zatimco produkty reakce na komerénim katalyzatoru byly jen CO a H20,
v ptipadé vzorki mesoporéznich oxidi zeleza vznikal iCHs. Nejaktivnéjsim
katalyzatorem pro tuto reakci byl vzorek 3, nejvétsi vytézek tohoto katalyzatoru byl
v 7. hoding reakce — 373,1 mmol.h.gecat. Priimémé vytézky CHa pro jednotlivé
katalyzatory jsou shrnuty v tab. 8. Karbidy, aktivni formy katalyzatort, ve vzorcich 1-4
po katalytické reakci potvrdila XRD. Vzorky oxidi zeleza byly transformovany

na magnetit a cementit (FesC) v riznych pomérech. Referencni katalyzator se béhem
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hydrogenace transformuje z 96,4 % pouze na magnetit, coz je ziejmé& dlvod,

pro¢ na tomto katalyzatoru nevznika zadny CHa.

Tab. 8: Pritmérné hodnoty STYcwHa pro jednotlivé vzorky.

1 2 3 4

STYcHs

2154+ 19 155,8 + 19 332,9 +£ 32 289,2 +£ 23
[mmol.h"t.gcar]

Ziskané vysledky ukazuji, Ze pfitomnost karbidu zeleza v katalyzatoru je
nezbytnou podminkou pro redukci CO2 za vzniku uhlovodiki. To, jestli bude karbid
tvotfen béhem aktivace z vychoziho oxidu Zelezitého, evidentné¢ souvisi s jeho morfologii
a velikosti ¢astic. Na druhou stranu evidentné existuje optimalni pomér karbidu a oxidu
Vv aktivované formé katalyzatoru pro jeho maximalni selektivitu pro tvorbu uhlovodik,

ktery se ale lisi od optimalniho poméru pro dosaZzeni maximalni konverze COx.
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VI. Zavér

Hlavnim cilem prace bylo studium katalytické hydrogenace CO2 Vv plynné fazi
na katalyzatorech zalozenych na oxidech Zzeleza. Dvoustupniovou syntézou byly
piipraveny celkem Ctyfi katalyzatory — mesoporézni oxidy Zelezité v odlisSnych formach.
Prvnim krokem syntézy byla pfiprava dihydratu $tavelanu Zeleznatého ¢tyimi riznymi
zpusoby z hlediska vyuzitych mechanickych operaci. U jednotlivych vzorkt §tavelant
zeleznatych byl na prvni pohled vidét rozdil jak v barevnosti, tak struktufe. Rozdilnost
morfologie potvrdily SEM snimky. Castice vzorki jsou ve tvaru hranolkd, aviak riznych

velikosti, které se maji tendenci shlukovat do tvaru kvéti.

Druhym krokem syntézy byla termalni dekompozice $tavelanu zeleznatého
na vzduchu pii 175 °C. Produkty byly vzorky mesoporéznich oxida Zeleza s velkou
plochou povrchu, ktera dosahuje vice néz 30ti nasobku (> 300 m?/g) plochy povrchu
komer¢niho FeoO3 od firmy Sigma-Aldrich. Barevnost a morfologie jednotlivych vzorkt
byla opét rozdilna, morfologie v§ak odpovidala piislusnym prekurzorim. Mossbauerova
spektroskopie ukazala, Ze syntézou nevznikd oxid Zelezity piimo, ale vznikd faze
obsahujici Fe®* paramagnetické ionty v amorfnim stavu. Vyysokoteplotni XRD prokézala,
ze hematit krystalizuje az pii vyssich teplotach a také rozdilné chovani vzorki v redukéni
atmosféie Hz, coz bylo v souladu s rozdilnou katalytickou aktivitou jednotlivych vzorki

pii redukci CO2 vodikem.

Nasledné byla srovnavana katalyticka aktivita jednotlivych vzorkd oxidu Zeleza
v reakci hydrogenace CO2 pomoci vodiku. Pfed samotnou reakci byly katalyzatory
aktivovany piti 400 °C, kdy doslo k jejich redukci. Vznikly zng& aktivni formy
pro hydrogenacni reakci COz, které byly magnetit a cementit. Samotna reakce probihala
pii teplot¢ 325 °C po dobu 20 h. Katalyticka aktivita vzorkli byla srovndvana
s komerénim Fe203. Zatimco produkty reakce na komer¢nim katalyzatoru byly jen CO
a H20, v ptipadé¢ mesoporéznino Fe,Oz vznika i CHa, ktery je pro dalsi vyuziti zasadni.
V soucCasné dob&¢ je syntéza plynu, ktery obsahuje pievazné methan jednou
Z nejpokroéilejSich technologii tzv. ,,Power-to-Gas®“. Jde o reakci H2 a CO, za vzniku
plynu bohatého na CHs (> 95 obj. %), tzv. syntetického zemniho plynu SNG (= syntetic

natural gas — ,,Power-tO-SNG“).49

Nejaktivnéj$im katalyzatorem ve smyslu vzniku CHas byl vzorek ¢. 3, jehoz plocha

povrchu je 324,0 m%g. Castice katalyzatoru i piislusného prekurzoru tvoii nejuZsi

61



a zaroven nejdelsi hranolky. V ptipad€ aktivni formy katalyzatoru (po reakci) ¢éstice
tvoii dlouhé tenké tyCinky vytvotrené spojenim mensich ¢astic. Vytézek CHa byl nejvyssi
v7. hoding reakce, STY byl 373,1 mmol.hlget?®. Primémy vytézek na tomto
katalyzatoru byl 332,9 + 32 mmol.h™.gear .
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VII. Summary

The main goal of this thesis was a study of catalytic hydrogenation of CO> on catalysts
which are based on iron oxides in gas phase. Four different catalysts were prepared
by two-step synthesis — mesoporous ferric oxides in different forms. The first step
ofthe synthesis was preparation of iron(ll) oxalate in four different ways in terms
of mechanicals operations. Each sample of iron(ll) oxalate showed difference
in colouring and in structure as well. The difference in morphology was confirmed
by SEM images. The sample particles are in the shape of prisms however in different

sizes which are tend to cluster into flower-shaped morphology.

The second step of the synthesis was thermal decomposition of iron(ll) oxalate
in the air at a temperature of 175 °C. The products were samples of mesoporous iron
oxides with a large surface area that exceeds 30 times higher (> 300 m?/qg)
than commercial Fe2Os from the Sigma-Aldrich company in surface area. The colouring
and the morphology of the samples were different again but the morphology corresponded
to appropriate precursors. Mdossbauer spectroscopy has shown that ferric oxide was
not produced directly by the synthesis although a phase which contains Fe** paramagnetic
ion was produced in an amorphous state. The high-temperature XRD proved that hematite
crystallizes at higher temperatures as well as different behaviour of the samples
in the reducing atmosphere of H> which is in accordance with the different catalytic

activity of each sample in reduction reaction of CO, with Ha.

Then there was a comparison of each iron oxide sample of the catalytic activity
in the hydrogenation reaction of CO,. Before a reaction the catalysts were activated
at the temperature of 400 °C. It has produced active forms for the hydrogenation reaction
of CO2. The active forms were magnetite and cementite. The reaction was carried out
at 325 °C for 20 h. The catalytic activity of the samples was compared with commercial
Fe20s. In the case of mesoporous Fe,O3 there was also produced CH4 which is essential
for further use whereas the products of the reaction were only CO and H2O
on the commercial catalyst. Nowadays, the gas synthesis is one of the most advanced
Power-to-Gas technologies which consists predominantly of methane. It is a reaction
of H> and CO. which produces a gas that is rich in CH4 (> 95 obj. %) and is called
synthetic natural gas (SNG).
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The most active catalyst for the formation of CH4 was the sample No. 3, whose
surface area is 324,0 m?/g. The particles of this catalyst and the appropriate precursor
form the narrowest and the longest prisms. After the reaction the particles of the active
form construct long thin rods formed by clustering of smaller particles. The highest yield
of CHyq is in the 7™ hour of the reaction, STY was 373,1 mmol.h.gca™. The average yield

on this catalyst was 332,9 + 32 mmol.h™.gear .
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