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Uvod
Neustale se zvysujici koncentrace COz Vv atmosféie je dlouhodobym problémem, ktery
ma za nasledek globalni oteplovani planety. Oteplovani planety s sebou nese pomérné
drastické nasledky, které nemusi byt znatelné v kratkodobém obdobi, ale v delSim

casovém horizontu mohou byt zavratné. Patii mezi n€ naptiklad zvySovani hladiny moti

vlivem tani ledovci, a tim postupné mizeni pevniny pod hladinu mofte.

Hlavnimi puvodci emisi COz jsou predevsim pramysl a doprava. Proto by bylo
nejvhodnéjsi se zaméfit na tato odvétvi, kde 1 malé snizeni emisi mize vést ke znaénému
rozdilu. Nejvice se véda momentalné zamétuje na dopravu, a to predev§im na Upravu
motorii a paliv do automobiléi. Reseni se nabizi fada - elektromobily, automobily na

vodikovy pohon, nebo synteticky benzin.

Katalyticka hydrogenace CO; mize poskytnout casteéné feSeni vySe zminénych
problémt, proto tato oblast vyzkumu zaziva v poslednich letech velky rozmach. Pouziti
heterogennich katalyzatort v této oblasti nemusi byt zpocatku ziejmé, ale v budoucnosti
by mohly mit nezastupitelné misto vramci zachovani spalovacich motora
v automobilech. Hydrogenac¢ni reakci CO2 je mozné za pomoci katalyzatoru vyrobit
nespocet vyhodnych produktl, mezi které patii mimo zdkladni methan, oxid uhelnaty
a methanol i delsi uhlovodiky, pouzitelné jako synteticky benzin. Timto procesem by

se tak mohl vytvorit cyklus s nulovymi emisemi.
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1. Globalni oteplovani, jeho pri¢iny a moZnosti reSeni
V této kapitole bude postupné rozebrano néckolik témat tykajicich se globalniho

oteplovani jako jsou sklenikovy efekt, emise CO2, uhlikova stopa a na zavér moznosti

feSeni globalniho oteplovani predevsim v oblasti automobilového pramyslu.

1.1. Sklenikovy efekt

Sklenikovy efekt je celosvétové znamy jev vysvétlujici vznik globalniho oteplovani.
Zpusobuje jej nékolik plynnych latek, z nichz nejvétsi zastoupeni ma oxid uhlicity. Tyto
plyny vytvaii okolo planety vrstvu, ktera ¢aste€né absorbuje slunecni zafeni a brani jeho
zpétnému odrazu. Zachycenim slune¢niho zafeni se ve vrstveé tvofené sklenikovymi plyny
hromadi energie, ktera zpisobuje zvySovani teploty planety. Mezi tyto plyny nepatii jen
oxid uhligity, ale i vodni para, ozon (3-7 %), oxid dusny, chlor-fluorované uhlovodiky
tzv. freony a methan, jehoz koncentrace v atmosféie také pomalu vzrista, coz by mohl

byt piipadné dalsi problém nasledujicich let.?

Piiblizné tietina tepla a zafeni
je odrazena zpét do vesmiru

Cast zafeni'se odrazi
od povrchu Zemé Sklenikové plyny zafeni
odraZzené od povrchu Zemé

zachycuji v atmosféfe a brani
jeho tniku zpét do vesmiru

£,
%
%
A
o
=)
=z
Veétsina sluneéniho zafeni, které ‘?4
je schopno projit atmosférou,
dopadéd na povrch Zemé ,
a ohfiva jej atmosféra

Obrdzek 1: Schéma sklenikového efektu
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1.2. Emise CO; a jejich pivodci
Koncentrace oxidu uhli¢itého v atmosféte se od roku 2013 primérné pohybuje okolo

0,040 %.3

Pied zac¢atkem pramyslové revoluce se hladina koncentrace CO pohybovala do hodnoty
300 ppm (parts per milion — ¢astic na jeden milion). Po industrializaci v§ak zacala stoupat.

V priibéhu cca 60 let od roku 1958 do roku 2015 se zvysila az na 401 ppm.*

Ptelomovym dnem piekroceni hranice 400 ppm byl ¢tvrtek 9. 5. 2013, coz odpovida vyse

zminéné hodnoté 0,04 % objemu celkové atmosféry.®

Béhem nasledujicich let tak dochazi k nepopiratelnému kontinualnimu nardstu
koncentrace CO; v atmosféte (obrazek 2). Nejaktualnéjsi data ukazuji prekroceni hranice
419 ppm pro rok 2023.°

Global atmospheric CO2 concentration

Atmospheric carbon dioxide (CO;) concentration is measured in parts per million (ppm). Long-term trends in CO,
concentrations can be measured at high-resolution using preserved air samples from ice cores.

World
400 ppm

350 ppm
300 ppm
250 ppm
200 ppm

150 ppm
1349 1500 1600 1700 1800 1900 2023

Source: National Oceanic and Atmospheric Administration (NOAA) CCBY

Obrdazek 2: Graf popisujict zvyseni koncentrace CO- od roku 1349 do soucasnosti®
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Piekracovani limitt koncentrace COz je pfevazné zpusobeno spalovanim fosilnich paliv.

Zapuvodce emisi lze povazovat predevsim ¢lovéka jako takového. Avsak emise CO2 jsou
produkovany 1 pfirozené¢ v piirodé. Nejvétsimi producenty CO2 z hlediska lidského
faktoru jsou prevazn¢ prumysl, doprava a energetika. Z téch ptirodnich do tohoto

problému spada napiiklad sopecnd ¢innost.

Pti porovnani riznych druhti dopravy je zhlediska vyprodukovanych emisi CO2
nejvhodnéjsi  cyklistickd doprava. Nasleduje prosta chlze, vlakova doprava,

automobilova doprava a v neposledni fadé doprava leteckd.’

Za zminku stoji i lodni doprava, jelikoz produkce emisi jedné vyletni lodi za den
je srovnatelna s emisemi, které vyprodukuje jeden milion automobil. Vedle emisi CO>

produkuiji i oxidy siry. Otazkou tedy je, zda nezaméfit vyzkum i na tento problém.®

Byt sope¢na ¢innost uvoliiuje do ovzdusi cca 1 % z celkovych emisi CO2, stale je
mnozstvi CO2 vyprodukované lidskou c¢innosti, jako napiiklad spalovanim fosilnich

paliv, az stokrat vétsi nez veskera vulkanicka ¢innost.®
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1.3. Uhlikova stopa

Pojem uhlikova stopa je Gizce spjat s tématem této prace. Nelze jej presné definovat, avSak
da se vysvétlit za pomoci ptikladi. Kazdy zivy organismus na této planeté¢ po sob¢
zanechava tzv. uhlikovou stopu, tedy produkci a spotfebu ptepoctenou na ekvivalent
emisi CO2 (CO2¢). To znamena, Ze kazdy se mtze podilet na snizeni produkce oxidu
uhli¢itého. Snizovani produkce CO2 je zdsadnim krokem k obnoveni regenerace zdroji
dostupnych v ekosystému, tzv. biokapacity. Nejvetsi merou, tedy az tfemi Ctvrtinami,
se na emisich CO2 podili spotieba zivociSnych produkti. Veganska strava dokaze snizit
toto mnoZstvi emisi az o 60 %. Dalsi ¢ast uhlikové stopy zahrnuje odpady, pfitom tfidéni
odpadi s néaslednym znovuzpracovanim miize emise vyrazn¢ snizit. V neposledni fadé
se na tvorbé uhlikové stopy podili 1 doprava, a to pomérné zna€nou mérou. Proto se Vv této
praci zamétuji na srovnani potencialnich automobilt budoucnosti v ramci jejich vyhod

a nevyhod pro Zivotni prostfedi a pfedevSim na moznost vyroby syntetického benzinu,

vvvvv

N¢kolik prepravnich spole¢nosti hlavné v oblasti vlakové dopravy, ale 1 zésilkovych, jiz

nabizi za ptiplatek vykompenzovani emisi CO>
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1.4. Globalni oteplovani planety

Oteplenim planety se rozumi zvySeni praimérné ro¢ni teploty (obrazek 3). To s sebou
muze nést velké mnozstvi problémi. Nekteré z nich v mensim rozsahu, ale mohou to byt
i problémy zasahujici do existence Zivota na planeté obecné.** Clanek z UN climate report
informuje, ze pokud jako lidstvo béhem nasledujicich 30 let (do roku 2050) nesnizime
emise COz na nulu, nevyhneme se limitu otepleni planety o 1,5 °C. V horizontu tisici let

bude mit celkové zvySeni teploty fatalni nasledky pro planetu.

Average temperature anomaly, Global

Global average land-sea temperature anomaly relative to the 1961-1990 average temperature.

08°C e

06°C

04°C

02°C

-0.2°C
-0.4 °C
-0.6°C

1850 1880 1900 1920 1940 1960 1980 2000 2022

Source: Met Office Hadley Centre (HadCRUT5) OurWorldInData.org/co2-and-greenhouse-gas-emissions *+ CC BY
Note: The gray lines represent the upper and lower bounds of the 95% confidence intervals.

Obrdzek 3: Graf popisujici zvyseni priimérné teploty od roku 1850 do soucasnosti*?
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Jednim z problém je tani ledovci. Ledovec, jakozto pevné skupenstvi vody, existuje pii
urcité teploté. Jestlize se okolni teplota zvysi a dosdhne bodu tani, ledovec se zacne
rozpoustét. Tani ledovci jako takové neni problém sam o sob¢€, samotnym problémem
jsou nasledky tohoto jevu. Dochdzi ke zvySovani hladin mofi a oceanl, coz ma
za nasledek postupné mizeni pevniny pod hladinu mote. Ubyvéa tak suchozemské
pevniny, kterd mize slouzit jako obyvatelna oblast. V nejzaz§im ptipadé mize dojit az
Kk potopeni celych kontinentli pod hladinu mofe, tudiz na planeté nebude obyvatelna

suchozemska plocha.®

Jako dalsi problém je samotné zvySeni teploty, coz bude mit za néasledek dramatické
navyseni teploty predeviim okolo rovniku.!* V t&chto oblastech jsou momentalné jiz
pomérné nevhodné podminky pro zivot. Pokud by se teplota zvysila jesté vice, nemohla
by zde existovat voda, nebyly by vhodné podminky pro péstovani plodin a obyvatelé by
byli nuceni migrovat do oblasti vhodngj§ich pro Zivot. Cimz se dostavame k problému
prelidnénosti. Obecné vzato, zvySeni teploty mlize mit za nasledek teplejsi 1éta, ale
I teplejsi zimy. Postupné tento problém tak muze dojit do stadia, kdy budouci generace

nebude védét, co je to snih a jak vypada.

Mezi dal$i problémy souvisejici s globalnim oteplovanim patii vycétem zmizeni
koralovych ttesti, vymirani zivoc¢isnych druhii disledkem nevhodnych podminek pro
zivot a zvySeni rizika lesnich pozari. V dnesni dob¢ se s lesnimi pozary nepotyka jen
typicky Australie, ale 1 zbytek okolniho svéta véetné stfedozemnich zemi, jako je pravé

Ceska republika.’®
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1.5. Synteticky benzin
Emise vypousténé v ramci dopravy jsou tvofeny jiz zminénym oxidem uhli¢itym, ale dale
také oxidy dusiku, prachovymi casticemi a dokonce i t¢zkymi kovy. Doprava, at’ uz
automobilova, nakladni, lodni nebo letecka, tvoii 14 % z celkovych emisi sklenikovych
plynt. Proto se zavadi urcita opatieni, aby se emise z tohoto sektoru snizily. V roce 2021
bylo mnozstvi CO> stanoveno na maximalné¢ 95 g/km CO.. Do roku 2030 se pocita
s hranici 60 g/km CO.. Tento pokles za necelych deset let odpovida celkovému snizeni

emisi oxidu uhli¢itého o 37,5 %.%6

Zvysovani emisi a koncentrace CO; v atmosféfe neni jedinym problémem tykajicim
se tohoto tématu. Zasadnim problémem je 1 fakt, Ze podle velmi optimistickych predikci
dojde ropa, pouzivana piedevsim jako palivo, okolo roku 2080.1" Mame tedy necelych
Sedesat let na nalezeni ndhradniho feSeni. Mezi moZna feSeni patii elektromobily,
automobily na vodikovy pohon a automobily na synteticky benzin se soucasnym
zachovanim technologie spalovaciho motoru. Kazdé ztéchto feSeni ma své klady
a zapory, které budou rozebrany v nasledujicich odstavcich a shrnuje je tabulka umisténa

za témito odstavci (obrazek 4).

Zasadni vyhodou elektromobilti jsou bezesporu nulové provozni emise, ale emise
vznikajici pfi vyrob¢ a likvidaci jsou mnohem vys§i nez u spalovacich motort. Navic
i zdroj elektfiny miize byt neekologicky.'®!® Dojezdova vzdalenost na jedno nabiti je
srovnatelna s klasickym spalovacim motorem, stejné¢ jako u  vodikového paliva.

Nevyhodami pak mohou byt vysoka pofizovaci cena a vysoka cena elektfiny.®

Vodik jako palivo budoucnosti s sebou nese piedevsim vyhodu rychlého tankovani, stejné
jako u automobili se spalovacim motorem. N¢kolik nevyhod by se dalo shrnout do
skupiny financi, protoze zakladnim problémem jsou vysoké ceny spojené se zavedenim
automobild na vodikovy pohon do b&Zného provozu.!® Patfi mezi né& ziskavani
a skladovani vodiku a stim spojena potieba velkého mnozstvi elektiiny. Nelze
opomenout celkovou neefektivitu procesu od vyroby az po uvedeni automobilii na
vodikovy pohon do provozu a predevsim dalsi emise vznikajici béhem dil¢ich ¢asti tohoto

procesu.*®
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Bézné paliva se vyrabi rafinaci ropy, zatimco synteticka chemickou reakci. Zasoby ropy
se pomalu, ale jisté tenci, a proto je potieba ubirat se smérem vyroby syntetické¢ho
benzinu. Principem vyroby je reakce molekuly vodiku s molekulou oxidu uhli¢itého.
Samotna reakce vSak neposkytuje pfilis vyhodné produkty pro pouziti jako palivo, proto
se hledaji katalyzatory, které by vedly chemickou reakci k mnohem vyhodnéj$im

produktiim, nez jsou nejzakladnéjsi produkty jako oxid uhelnaty a methan.

Synteticka paliva, téz E-paliva obsahuji 8-10 slozek a jejich spalovanim vznikaji
,Cistéj8i* emise a reakce hlavné neposkytuje vedlejsi produkty. Vydat se cestou
syntetického benzinu oproti elektromobiliim nebo vodikovému pohonu se momentalné
zda jako nejschiidnéjsi teseni, jelikoz pievazuji vyhody nad nevyhodami. Absolutné
zasadni vyhodu pfedstavuje jiz existence motort pro tento typ paliva, u kterych by stacila
¢aste¢na uprava pro dany typ syntetického paliva. Dalsi dilezitou vyhodou je bezesporu
fakt, ze jiZ existuje vybudovana infrastruktura a sit’ erpacich stanic. Ve vét§sim métitku
by pak nevyhodu mohlo tvofit nakladné vybudovani tovaren na vyrobu a piedevsSim

vyroba vodiku, jako je tomu v pfedchozim piipadé.?

Kladny pftistup k tomuto navrhu feseni emisi CO2 mé i automobilka Porsche. Pouziva
zelenou elektfinu k vyrobé vodiku elektrolyzou vody, a oxid uhli¢ity zachycuji
ze vzduchu. Spojenim té€chto reaktanti vznika ¢isty methanol, ktery je pouzit jako zaklad
syntetického paliva. Pouzitim takto vyrobeného syntetického benzinu se automobilce dafi
snizit emise az o 85 %.% Filtrace nebo zachyceni CO; ze vzduchu neni snadn4 disciplina.
Studentim z Technické univerzity v Eindhovenu se vSak podatfilo sestrojit automobil
obsahujici zminény filtr CO2, ktery sice neni vyrazné ucinny, ale zakladni koncept je

funkéni.??
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Emise pri B . Cerpaci Tovarny na P )
rovozu virobéa stanice vyrobu paliva dopliiovani Finance

P likvidaci paliva
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Nulové zatiZeni; Stiedni zatiZeni; Vysoké zatiZzeni;
J1Z existujici zafizeni; transformace jiz neexistence zaiizeni;
rychlé doplnéni paliva

existwicich zafizeni pomalé doplnéni paliva

Obrazek 4: Tabulka shrnujici vwhody a nevyhody elektrickych automobilii, automobilii na
vodikovy pohon a syntetického benzinu (ikony automobilit dostupné z: www.flaticon.com)
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2. Kobalt jako prvek a jeho vyznamné slouceniny pro

katalytické reakce

S odkazem na periodickou soustavu prvkt (PSP) patii kobaltu pofadové c¢islo 27, coz
odpovida poctu protont v jadie i poctu elektroni v elektronovém obalu, pokud se kobalt
nachazi v elektroneutralnim stavu. V pfirodé je v podstat€¢ monoizotopnim prvkem,
protoze jedinym stabilnim izotopem je >°Co. Existuje i nespocet radioizotoptl, jejichz
polodasy rozpadu jsou pomérné kratké.?? V PSP kobalt obklopuji z obou stran prvky
S podobnymi vlastnostmi - Zelezo a nikl. Tyto tfi prvky se nachazi v jedné periodé, nikoli

ve skuping jako ostatni prvky, a nazyvaji se triada Zeleza.

Ve srovnani se Zelezem je kobalt méné reaktivnéjsi. Mezi jeho neobvyklé vlastnosti patii
pyroforicky charakter, pokud je ve formé& velmi jemnych castic. Jeho rozpustnost
ve ziedénych kyselinach je podstatnou informaci pro ptipravu disperzi obsahujicich
kobalt, kvili rozpustnosti vzniklych produkti. Koncentrovana kyselina dusi¢na jej
pasivuje a je téz odolny vuci alkaliim. BéZné oxida¢ni stavy kobaltu jsou O, I, 11, 111, ale
existuje i oxida¢ni stav IV, ktery je zaroven nejvy$Sim oxida¢nim stupném. Kobalt

v oxida¢nim stavu Co'V tvoii ptedeviim komplexni sloudeniny a podvojné oxidy.>??

Nize zminéné slouceniny jsou pouzity v této praci jako vychozi latky pro syntézu
katalyzatoru nebo vznikaji v jakékoliv fazi piipravy, termické dekompozice nebo pii

samotn¢ katalytické reakci.
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2.1.Slouceniny v ox.stavu Il
Chlorid kobaltnaty CoCl, vznikd pfimym slu¢ovanim z prvkd a jeho tmavé rizovy
hexahydrat byl pouzit jako jedna zvychozich latek pro ptipravu katalyzatoru

z prekurzoru $tavelanu kobaltnatého.

Oxid kobaltnaty CoO je olivové zelena pevna latka se strukturou NaCl, nerozpustna
ve vode, vznikd pii katalytické reakci za vysSSich teplot a je také aktivnim mistem.

Zahtatim na vzduchu na 770 K se méni na CosO4 (rovnice 1).

vzduch, 770 K

CoO ———= Co,0, (1)
1070 K

Hydroxid kobaltnaty Co(OH). je extrémné malo rozpustny ve vodé a byl hlavnim
prekurzorem pro ptipravu uéinného katalyzatoru.?? Existuje ve dvou odlignych barvach,
modré a razoveé, pii¢emz rizovy je vice stabilni a vznikd preménou stanim cCerstve
vysrazeného modrého hydroxidu. Zména barevnosti pravdépodobné souvisi se zménou
koordinace atomu kobaltu. Existuje i v amfoterni formé, ktera se rozpousti v horkych

koncentrovanych zasadach na soli se vzorcem [Co(OH)4]*. 3

2.2.Slouceniny v ox.stavu |11

Binarnich sloucenin s kobaltem v oxida¢nim stavu +III existuje malo a jeSt€ méné jich je
kobaltnato-kobaltity Co3Os. Jednd se o podvojny oxid konkrétniho sloZeni Co''Co2"'O4
s Sedocernou barvou. Vznika zahiivanim kobaltu v atmosféfe kysliku a krystalizuje
s normalni spinelovou strukturou, pfi¢emz atomy v oxida¢nim stavu II jsou umistény
Vv tetraedrickych dutinach, zatimco v oxidaénim stavu III v oktaedrickych. Struktura
je tedy v nizkospinovém uspotadani (obrazek 5). Oproti analogickému Fe3Os je horSim
elektrickym vodi¢em. V hydratované formé vznika srazenim pii reakci v nadbytku

zasady s vétsinou sloucenin Co'""' nebo oxidaci vodnych suspenzi hydroxidu kobaltnatého

vzduchem. Lze jej termicky dekomponovat na oxid kobaltnaty zahfatim na 1070 K
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(rovnice 1). Z optickych vlastnosti nelze nezminit vysokou absorpci slune¢niho zafeni

a nizké vyzafovani v IR oblasti.®

Obrdzek 5: Struktura oxidu kobaltnato-kobaltitého®®
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3. Oxid uhli¢ity

Oxid uhlicity (COz) tvoii spoleéné s oxidem uhelnatym nejznaméjsi zastupce oxidu
uhliku. Oxid uhli¢ity je nejstabilngj$im oxidem uhliku, coz dokazuji i standardni
sluovaci entalpie. Pro CO2 AH = - 393,51 kJ/mol a pro CO AH = -110,53 kJ/mol. Mezi
dal$i zastupce patii trioxid uhliku (CO3), suboxid uhliku (C30) a dioxid pentauhliku
(Cs02).

Jedna se o tfiatomovou linearni molekulu bez dipélového momentu, s délkou vazby C-O
116 pm, nesouci vSak parcidlni kladny naboj na atomu uhliku a parcialni zaporny naboj
na obou atomech kysliku. Z divodu existence parcidlnich naboji jsou zakladnimi
reakcemi oxidu uhli¢itého reakce s nukleofily. Molekula CO; jakozto linearni molekula
disponuje ¢tyifmi vibra¢nimi médy (obrazek 6). V zakladnim stavu se COz vyskytuje jako
plynnd latka bez barvy, chuti a zapachu. Z neobvyklych vlastnosti 1ze vybrat jeho hustotu,
ktera je vétsi nez hustota vzduchu, proto oxid uhli¢ity klesa k zemi. Existuje i v pevném

skupenstvi jako tzv. suchy led.
Vibra¢ni médy molekuly CO,

— —

000 10

Symetrické natahovani

Nesymetrické natahovani

Obrdzek 6: Vibracni mody molekuly oxidu uhlicitého
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Zisk oxidu uhli¢ittho mimo laboratorni chemické ptipravy zahrnuje fadu moznosti.
Za zminku stoji vapenky, destilerie a také samotny zisk z atmosféry, ktery vSak prozatim

neni ekonomicky vyhodny.?

Mezi reakce typické pro CO2 se fadi jeho reakce se silnymi hydroxidy za vzniku
uhlic¢itanti a hydrogenuhlicitanti. Za nejznaméjsi reakci lze povazovat fotosyntézu,

probihajici v rostlinach za katalytického ptisobeni chlorofylu (rovnice 2).

6 CO, + 6 H,0 — CzHy,04 + 6 0, @)
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4. Katalyza

Katalyza je proces, pii kterém dochazi ke zvyseni reakéni rychlosti vlivem latky pfitomné
Vv systému, zvané katalyzator, beze zmény celkové standardni zmény Gibbsovy energie
v reakci. U reverzibilni reakce katalyzator zajistuje pouze ovlivnéni rychlosti, jakou je
dosazena rovnovaha, nikoli zménu polohy rovnovahy. Jinak feceno, pfi katalyze se méni
pouze Kinetika reakce, ne jeji termodynamicka stranka. Katalyzator zvySuje rychlost
reakce tim, ze snizi aktiva¢ni energii reakce zménou reakcni cesty. Rychlost reakce
(rychlostni konstanta k) v zavislosti na aktiva¢ni energii Ea popisuje Arrheniova rovnice,
kde T je termodynamicka teplota, R molarni plynova konstanta a A je frekvenéni faktor
zahrnujici veli¢iny Za P (rovnice 3). Veli¢ina Z popisuje pocet srazek reagujicich
molekul v jednotkové koncentraci za jednotkovy Cas a veli¢ina P je faktorem uréujicim

pravdépodobnost, Ze pii srazce reakce probghne.®?*

-E, -E,
k, = Ae RT = PZeRT 3)

Existuji také latky, které naopak snizuji rychlost reakce, coz v urcitych ptripadech muize
byt zadouci. Takové latky se nazyvaji negativni katalyzatory nebo téZ inhibitory.
V souvislosti se snizovanim reak¢éni rychlosti by se nemély pouzivat vyrazy katalyza
a katalyzator. Katalyzator ¢i inhibitor jsou latky, které se ucastni chemické reakce,
urcitym zpisobem ji ovliviiuji, ale nedochdzi béhem reakce k jejich pireméné. Tedy tyto

latky z reakce vystupuji ve stejném stavu, v jakém do ni vstoupily.?*

Reakéni cestu pii piisobeni katalyzatoru popisuje tzv. katalyticky cyklus. Cim je doba
zivota meziproduktl kratsi, tim je katalyticky cyklus 0€innéjsi. U katalyzatoru mizZzeme
popsat dv€ zékladni charakteristiky — TOF a TON. Existuje 1 fada dal$ich, ale tyto dvé
jsou pro popis katalyzatoru nejzasadnéjsi. TOF (catalytic turnover frequency) se pieklada
jako vykonnost katalyzatoru. Udava pocet opakovani reak¢nich obratl za urcity asovy
usek, tedy jejich frekvenci. Vyjadiuje se jako latkové mnoZstvi produktu vztaZzené na
jednotku mnozstvi katalyzatoru. Druhou dileZitou charakteristikou je TON (catalytic

turnover number) udavajici kapacitu katalyzatoru, tedy pocet reak¢nich obrati. Vyjadiuje
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pocet probéhlych katalytickych cyklid v daném procesu, az do deaktivace katalyzatoru.

Idealni katalyzator by mé&l mit TON rovno nekone¢nu.®

Katalytické reakce délime na nékolik zakladnich typti. Patii mezi n¢€ predevsim katalyza
homogenni a heterogenni, které jsou nejCastéjsi. Dale pak katalyza enzymova,
intramolekularni a autokatalyza. Homogenni katalyza probiha pouze v jedné fazi
(katalyzator i reaktanty ve stejné fazi), na rozdil od katalyzy heterogenni, pti které
k reakci dochazi na rozhrani, nebo v jeho blizkosti, mezi vice fazemi. Nejcastéji byva
katalyzator pevny a reaktanty v plynné fazi, ¢ehoz se vyuziva v prumyslovych procesech,
protoze odpada problém separace katalyzatoru po reakci. Podstatnym principem
heterogenni katalyzy je adsorpce reaktantd na povrch, na kterém dochazi k reakci.
Adsorpce mize byt dvojiho typu — fyzikélni a chemicka, pficemz chemisorpce je pro
vazby mezi adsorbentem a adsorbatem, byva obvykle irreverzibilni a jednovrstva.
Zakladnim mechanismem popisujicim adsorpci reaktanti na povrch katalyzatoru v ramci
heterogenni katalyzy je tzv. mechanismus podle Langmuira-Hinshelwooda, ktery
piedpokladéa nejprve adsorpci reaktanti na povrch katalyzatoru a néslednou reakci mezi

jednotlivymi reaktanty zakonéenou desorpci produktu z povrchu (obrazek 7).%

Vzajemna reakce
reaktanta

P o0 00 .
)

Obrazek 7: Mechanismus heterogenni katalyzy podle Langmuir-Hinshelwooda,
inspirovano®

Adsorpce Desorpce
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IUPAC popisuje autokatalyzu jako reakci, kdy je katalyza zptisobena jednim z produkti
reakce. Priibéh nekatalyzované a katalyzované reakce podle reakéni koordinaty zachycuje

(obrazek 8).3%

.
Reakéni koordinata

Obrdazek 8: Reakéni koordindta nekatalyzované (vlevo) a katalyzované reakce (vpravo).
VL — vychozi latky, P — produkty, K — katalyzdator, AK — meziprodukt, Ea (Eo*) — aktivacni
energie nekatalyzované (katalyzované) reakce
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4.1.Fisher-Tropschova syntéza
Fischer-Tropschova syntéza (F-T syntéza) patifi mezi jedny z nejvyuzivanéjsich
katalytickych primyslovych reakci. Jedna se o pfeménu smési oxidu uhelnatého a vodiku,
tzv. vodniho plynu, za ptitomnosti katalyzatort.. Nejcastéji se jako katalyzatory pouzivaji
zelezo, kobalt, ruthenium, ale i dal$i kovy. Pavodné reakce probihd pii nizSich
teplotach (220 °C) za vzniku dlouhy linearnich alkant. Pti vysSich teplotach reakce
(350 °C) vznikaji alkeny, alkoholy 1 aromaty. Vznik aroméati podporuje predevSim
pritomnost katalyzatoru na bazi zeleza. Podminky typické pro F-T syntézu jsou teplota
v rozmezi 450-580 K a tlak 20-40 bar. Symbolicky zapis pribéhu reakce zachycuje

(rovnice 4).27-2°

nCoO+ (2n+1)H, - C,Hy,,, +nH,0 (4)

Dilezita je aktivace oxidu uhelnatého na zacatku reakce, ktera ovliviiuje selektivitu a fidi
rychlost reakce. To, jakym zplsobem ovliviiuji reakci jednotlivé katalyzatory, zavisi

na fazi, ve které v reakci vystupuji.

4.1.1. Fe vs. Co

Zelezo i kobalt jsou nejpouzivangjsimi katalyzatory pro F-T syntézu. Jsou oviem rozdilné
v mechanismu katalytické reakce a dalSich ohledech. Hlavni rozdil mezi Fe a Co spociva
ve form¢ jednotlivych prvki, tedy ve fazi, ve které existuji a ucastni se reakce.
Katalyzatory na bazi zeleza jsou vice zkoumané pro katalyzovanou konverzi CO2 a F-T
syntézu. Clanky popisujici konverzi CO; katalyzovanou katalyzatorem na bazi kobaltu
na alkoholy, aromaty ¢i vy$si uhlovodiky jsou spiSe vzacné.?® Porovnanim katalyzatord
na bazi zeleza a kobaltu se da konstatovat, ze kobalt je lepsi volbou pro syntézu delSich
uhlovodikii nez Zelezo. Naopak zelezo je vyhodngjsi pouzit k syntéze methanolu,

piipadné vyssich alkoholdl z vodniho plynu.*
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4.1.2. Zelezo v F-T syntéze a hydrogenaéni reakci CO:

Katalyzatory na bazi zeleza jsou aktivni ve ,,water gas shift“ (WGS) reakci i v opaéném
sméru ,,reverse water gas shift“ (RWGS) (rovnice 5). Pii reakci v ramci F-T syntézy

preménuji oxid uhelnaty na vyssi uhlovodiky.

Aktivita v téchto reakcich je zptsobena tim, Ze Zelezo existuje ve formé karbidu (FesC),
tvotici se pfi kontaktu s reaktanty, ktery je aktivnim mistem jak pro F-T syntézu, tak i pro

WGS a RWGS.

WGS

CO +H,0 CO,+H, ®)

RWGS

4.1.3. Kobalt v F-T syntéze a hydrogena¢ni reakci CO>
Na rozdil od Zeleza m4 kobalt jako aktivni mista kovovy kobalt Co® a vlivem podminek
pro F-T syntézu velmi nizkou WGS aktivitu.®® To souvisi i s faktem, ze hydrogenaéni
aktivita kovového kobaltu je tak vysokd, ze dominantnim produktem hydrogenace CO>
je pravé methan. Kobalt tedy slouzi jako methanizaéni katalyzator CO2. Z tohoto divodu
je velmi zadouci snizovat aktivitu kobaltu tak, aby mohly vznikat 1 vyssi uhlovodiky
a dalsi zadanéjsi produkty nez je methan. Vznik vy$Sich uhlovodikti podporuje tvorba
oxidu uhelnatého nebo ¢aste¢né hydrogenovanych meziproduktéi CO pfi reakei.?®2° Oxid

uhligity je pii pouziti kobaltového katalyzatoru aktivngj$i nez oxid uhelnaty.®

Kobalt je rovnéz schopny vytvorit karbid (Co2C) a s piidavkem sodnych ionti je takto
aktivni jiz v RWGS reakci, ktera je predstupném konverze CO> s vysokou selektivitou
pro alkoholy.?=% Aktivnimi fazemi v hydrogenaci oxidu uhelnatého i uhli¢itého jsou jak
kovovy kobalt, tak i oxid kobaltnaty.3?

Popis reakéni cesty a funkce katalyzatoru na bazi kobaltu je pomérné naro¢ny a jedna se
0 stale malo prozkoumanou oblast. Zakladni fungovani se vSak da shrnout do nékolika
vét. Samotny kovovy kobalt je schopny aktivovat molekuly Hz a také rozsté€pit vazby
uhlik-kyslik ve Fischer-Tropschovych reakcich. Hydrogenace CO2 muize probihat dvéma

zplisoby v zavislosti na participujicim stavu kobaltu. Pokud se aktivace Gcastni kovovy
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kobalt, vydava se cestou RWGS reakce a chova se podobné, jak jiz bylo vySe zminéno,
s vysledkem tvorby CHs nebo CO. Druha reakéni cesta, nazyvajici se formidtova,
zahrnuje bud’ kobalt v oxidovaném stavu, nebo kyslik s volnou vakanci a kovovy kobalt.
Ob¢ tyto cestou vedou ke tvorbé Ci produktl, tedy produktii obsahujicich jeden uhlik.
Pro tvorbu delsich uhlovodiki je potieba podpotit vytvoieni vazby uhlik-uhlik pomoci

karbidi kobaltu nebo bimetalickych karbidi obsahujicich kobalt, napiiklad se zelezem.?
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5. Katalyticka hydrogenace CO:

Ptipravit viceuhlikaté slouceniny hydrogenacni reakci oxidu uhli¢itého je stale velka
vyzva, z divodu, ze CO: je pomérné inertni slouCenina a ma relativné vysokou
C-C coupling bariéru. Oxid uhli¢ity je termodynamicky nejstabilnéjsi formou

oxidovaného uhliku,30-34:3°

Kobalt piisobi predev§im jako methaniza¢ni katalyzator CO2.% Tato reakce se nazyva
Sabatiertiv proces (rovnice 6) a byl popsan pocatkem dvacatého stoleti francouzskym
chemikem Paulem Sabatierem, pivodné za pfitomnosti niklu jako katalyzatoru.®
Ptidavek dalSich prvka nebo slou¢enin do systému, piipadné vytvoieni nové struktury
S jinymi prvky (napi. core-shell nanoc¢astice), mize mit za nasledek vyrazné zvySeni

selektivity a aktivity heterogennich katalyzatorti na bazi kobaltu.

CO,+4H, > CH,+2H,0 AH= —165kJ-mol™! (6)

Aktivnimi misty katalyzatoru byva CoO a kovovy kobalt (Co®). Hydrogenace CO2 na
methan nebo oxid uhelnaty vSak probiha riznymi reak¢nimi cestami. Pro RWGS reakci
je vyhodné&jsi mit jako aktivni mista CoO, jelikoZ oproti Co® vykazuji o vice jak 50 %
vetsi aktivitu. Naopak pro methanizacni reakci se vice hodi kovovy kobalt. ZvySeni
selektivity pro vznik methanu podporuje i silnéjsi adsorpce CO a aktivnich vodiki na

kovovy kobalt.%’

Pii RWGS reakci je dominantnim produktem CO za teploty nad 600 °C, proto je tato

prace také zaméfena na reakce pfi niz$ich teplotach.®
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5.1.Mechanismus katalytické hydrogena¢ni reakce CO:
Pohledii na mechanismus katalytické hydrogenace je nékolik. V ramci methanizace
(tvorby methanu jako produktu) jeden pfistup zahrnuje tvorbu meziproduktt, predevsim

CO, jiny naopak uvazuje piimou tvorbu methanu bez meziproduktt reakce.

Poruchy a defekty v krystalové miizi zasadné ovliviiuji vlastnosti pevnych latek, tudiz
maji vliv 1 na schopnost katalytické aktivity. Pomoci kontroly defektii 1ze optimalizovat
vlastnosti kovovych oxidi pro lepsi katalytickou aktivitu. Co3Os patii mezi
stechiometrické oxidy obecného vzorce MOy, ve kterych mohou vznikat drobné
kyslikové vakance. Sila adsorpce a zpusob navazani CO: na povrch zavisi na
prvkovém slozeni, struktufe oxidu kovu a povaze defektdt. U téchto
stechiometrickych oxidl dochazi k adsorpci oxidu uhli¢itého na povrch koordinaci
S jednim nebo dvéma sousednimi kovovymi atomy pies koncové atomy kysliku CO».

Adsorpéni moznosti CO2 na povrch kovovych oxidi shrnuje (obrazek 9).
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Obrdzek 9: Mozné adsorpéni mechanismy CO, na povrch oxidii kovii; preklad inspirovan ®
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Dalsim dulezitym krokem hydrogenace COz je aktivace vodiku. Oxidy kovti jsou schopné
rozstépit molekulu vodiku bud’ homolyticky na dva protony nebo heterolyticky na proton
a hydridovy anion. Moznosti aktivace vodiku pomoci oxidli kovt ukazuje (obrazek 10).
Oxidy kovi dokdzou soucasné na jednom povrchu rozstépit molekulu vodiku jak
homolyticky, tak heterolyticky a zaroven aktivovat a adsorbovat CO; a reagovat s nim.
Z tohoto divodu lze snadno kontrolovat a optimalizovat podminky pro selektivitu

a reaktivitu v hydrogenacni reakci COa.

H H
||

—M—O0—M—O0—M +H, ——> —M—O0—M—0—M
H H

—M—O0—M—0—M +H, — > —M—<|3—M—<|D—M
H H

OH o H

| |

—M—O0—M—[0O]—M +H, — > — M—O0—M—[O]—M

Obrazek 10: Moznosti aktivace H. pomoci oxidii kovii; shora: heterolyticka, homolytickd,
heterolytickd disociace Ho

Meziprodukty heterogenni katalytické redukce CO: piedstavuji povrchové vazany
hydrogenuhli¢itan, formiat, karbid, karbonyl a methoxy skupiny® (obrazek 11), které
mohou déle reagovat a desorbovat se jako produkty zahrnujici kyselinu mravenci,

formaldehyd, methanol, oxid uhelnaty a methan, 333840
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Obrazek 11: Struktura moznych meziproduktit hydrogenacni reakce CO; pomoci oxidi
kovii, pireklad inspirovan s drobnou vipravou®*°

Jak optimalizovat podminky pro vytvoieni jednoho konkrétniho produktu s maximalni
selektivitou a konverzi CO2 bez ptipadné deaktivace katalyzatoru pomoci kombinace
vySe zminénych povrchovych vlastnosti je stale velkou vyzvou pro odborniky v oboru

povrchové chemie a védce zabyvajici se pfimo katalytickou hydrogenaci CO2.>°
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5.2.Aktivita a selektivita

Kromé teploty reakce vyplyvajici z Arrheniovy rovnice (rovnice 3) zavisi reakéni
rychlost mimo jiné na koncentraci reaktantd (Guldberg-Waaguv zakon) a na pouZzitém
katalyzatoru. Co se tyce kobaltu, vliv na selektivitu i aktivitu ma velikost nanocastic
vysledného katalyzatoru, oxidacni stav, ve kterém se kobalt nachazi a v neposledni fadé
i podptrny oxid, ktery je pouzit ke stabilizaci kovového kobaltu a pro zabranéni otravy
katalyzatoru.?® V této praci je jako podpiirny oxid pouzity oxid kiemicity. Podminky
ovlivnéni selektivity a aktivity popsané vyse se daji aplikovat i obecné na jakykoliv
kovovy katalyzator.®2 Na konverzi oxidu uhli¢itého ma déle vliv nékolik faktort, jako je
napiiklad tlak. Vliv tlaku na konverzi CO2 se d4 pomérné dobie popsat linearni

zavislosti.*!

Pokud se zamétime na podpiirné oxidy pro kobalt, tak oxid kifemicity pii optimalizaci
poméru CoO a Co° dokaze zvysit selektivitu hydrogenaéni reakce CO2 pro methanol.
Naproti tomu oxid hlinity je schopny, jakoZto podpirny oxid pro stabilizaci kobaltu,
zvysit selektivitu dokonce vii€i ethanolu, a to pravé diky koexistenci dvou fazi kobaltu,

oxidu kobaltnatého a kovového kobaltu.%?

Reakéni cesta zalezi na slozeni katalyzatoru. Naptiklad katalyzator na bazi kobaltu
S podpturnym oxidem hlinitym nejprve pieménuje CO2 na oxid uhelnaty pomoci RWGS
reakce, a ten se nasledné hydrogenuje na dels$i uhlovodiky skrze modifikovanou F-T
syntézu. Pridavek alkalickych kovll znacné ovliviiuje jak selektivitu, tak délku fetézce.
Bylo prokazano, ze ptidavek draselnych ionti posunuje redukéni reakci k vySSim
teplotdm, coz mize byt ndsledné¢ primyslové nezadouci. Prace Phathutshedzo
R. Khangale et al. potvrdila piimé propojeni hydrogenace CO: s velikosti Castic
a selektivitou. Se zmensujicim se rozmérem castic klesa produkce methanu a roste tvorba
CO, naopak se zvé&tSujici se velikosti cCastic roste tendence k tvorbé delSich

uhlovodikovych fetézch.*?

Velkou vyhodou kobaltu je jeho schopnost hydrogenace CO: i pii atmosférickém tlaku.
Ptidavek alkalickych kationtl napf. Na*a K" nebo vzacnych kovi podporuje selektivitu
vici uhlovodikim, jejichz fetézec je delsi nez pét uhlikl, snizenim selektivity pro

methan.?® Sodik zvysuje tvorbu karbidu kobaltu, ¢imz dochazi k ovlivnéni selektivity.
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Dulezitym faktorem je zachovani konverze CO: pii soucasném snizeni selektivity
urcitého produktu. Kontrola selektivity mize probihat i pies aktivaci reaktanti, konkrétné
CO nebo COz. Pokud probéhne aktivace CO, kobalt je schopny zvysit selektivitu alkoholt
v reakci na tkor snizeni selektivity pro methan. Tato schopnost je vSak zadouci, jak jiz
bylo popsano vyse.?® Rama Achtar lloy a Kalala Jalama popisuji i negativni vliv ptidavku
drasliku do téchto katalyzatorti. Katalyzator s pifidavkem drasliku sice zaznamenava
urcité zvySeni adsorp¢ni kapacity COo, je to vSak na ukor snizeni redukcnich schopnosti

katalyzatoru, coz pfispivé k nizsi aktivitg.*

Nikl patii mezi neuslechtilé kovy s jejichz pomoci se da upravovat aktivita katalyzatoru
na bazi Co. Vytvorenim mezoporézniho katalyzatoru Ni/CozO4 roste aktivita katalyzatoru

vii¢i methanizaéni reakci pfedevs§im v oblasti niZsich teplot.*®

5.2.1. Ovlivnéni selektivity pro methanol
Methanol je jednim ze zasadnich produktd hydrogenacni reakce CO2. Jeho selektivita se
da zvysit predevsim ptidanim dalSich prvkt do katalytického systému. Netyka se to jen
uslechtilych kovti, ze kterych je nejcastéji pouzivana meéd’, ale i neuslechtilych kovi, které
jsou Casto téz zkoumany jako katalyzatory pro tuto reakci. Vyctem je to naptiklad indium,

nikl nebo Zelezo.

Jelikoz Co304 jako hydrogenacni katalyzator CO2 ma minimalni selektivitu pro methanol,
Longtai Li et al. se zaméfili na oxid indity In20s, jehoz selektivitu vici methanolu
nepodpoiili médi, jako nejpouzivanéjsi piimési, ale pravé kobaltem, jakozto
neuslechtilym kovem. Vytézek takto vytvorenych core-shell nanoc¢astic pii teploté reakce
300 °C byl pro methanol az pétkrat vétsi nez pfi pouziti samotného oxidu inditého.*
Znacné zvyseni selektivity pro methanol pfidanim kobaltu k oxidu inditému podporuje

i ¢lanek od Pustovarenko et al.**

Pfidanim oxidu manganu do mezoporézniho oxidu kobaltnato-kobaltitého lze zvysSit
selektivitu pro methanol az na témét 30 %. Takovouto selektivitu vykazuje vzorek, ktery
popisuje Stangeland et al. jako C030a, ve kterém je obsazeno 20 hmotnostnich procent
oxidu manganu (MnOx). Zvyseni selektivity pro methanol probiha za relativné nizké

teploty (250 °C), ale za stale vyssiho tlaku (10 bar).*
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5.2.2. Deaktivace Co katalyzatoru

Aktivace ¢i deaktivace reaktivnich castic katalyzatoru muze byt zplisobena adsorpci
reaktantl a meziproduktii reakce vedouci k povrchovym zméndm na katalyzatoru.
Ke zméndm nedochazi pouze na povrchu, ale zménén miize byt i ,,bulk® stav materialu.
Ptikladem je zména kovového zeleza na karbid pii F-T syntéze. Tyto zmény b&hem
reakce jsou ovlivnény strukturou 1 koncentraci aktivnich mist a mohou snizit, ale naopak
1 kladn€ zvysit aktivitu katalyzatoru a selektivitu pro zadané produkty. Postupem cCasu
k deaktivaci katalyzatoru dochazi i pfirozené a rychlost deaktivace se miuze ménit.
Ptikladem deaktivace katalyzatoru jsou reakce, pii kterych se tvoii uhlikaté zbytky. Tyto
uhlikaté zbytky zablokuji mikropory nebo zakryji aktivni mista, a tim katalyzator

»otravi, tedy deaktivuji.

Pokud F-T syntéza probiha pii vySsich tlacich, nastava problém tvorby karbonylu, které
mohou byt pro reakci nezddouci. Jejich tvorba miize vést ke slinovani katalyzatoru
a zpusobit tak jeho deaktivaci. Vysoky tlak oxidu uhelnatého jesté v kombinaci s nizkymi
teplotami reakce stabilizuji karbonyly C02(CO)s. Naopak pii stejném tlaku, ale vysSich
teplotach, je stabilni kovovy kobalt, ktery tvori aktivni mista pro reakci, tudiz jeho

stabilita je pro spravny pribéh reakce zasadni.?®

5.2.3. Povrchové zmény Co katalyzatora — ovlivnéni katalyzy

Vyznam povrchovych zmén v F-T syntéze katalyzované slouceninami na bazi kobaltu je
signifikantni. Zménami na povrchu vznikaji stupfiovitd mista nezbytnd pro selektivni
reakci. Piikladem takovéto zmény mize byt transformace kobaltu z FCC struktury
Co (111) na oteviengjsi Co (100) (obrazek 12). Se =zvySujici se koncentraci
naadsorbovaného uhliku na povrch struktury se také zvétSuje sila odpudivych interakci
mezi jednotlivymi misty, kde je uhlik naadsorbovan. Silné vazby kov-kov, konkrétné
Co-Co jsou oslabovany pravé silnou interakci C-C, a tim dochazi ke zvétSovani
vzdalenosti mezi jednotlivymi atomy kovu, coz vede ke tvorbé struktury Co (100) s nizsi
hustotou atomil kobaltu, kterd je otevienéjsi nez struktura piivodni, protoze je zde vice

prostoru mezi atomy, tedy mensi zaplnénost struktury.?
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FCC
Co (100) Co (111)

Obrazek 12: FCC struktura pro kobalt s mrizkovymi parametry (100) vievo a (111) vpravo
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Experimentalni ¢ast



1. Pouzité chemikalie
Veskeré pouzité chemikalie, jejich molekulova hmotnost, istota a vyrobce jsou uvedeny

Vv souhrnné tabulce (tabulka 1).

Tabulka 1: Prehled pouzitych chemikalii, molekulovda hmotnost, cistota a vyrobce

Molekulova 5
Nazev chemikalie hmotnost Cistota Vyrobce
[g-mol-
Hydroxid sodny 40,00 p. a. Lach-Ner
Dusi¢nan kobaltnaty hexahydrat 291,03 98 % Sigma-Aldrich
Chlorid kobaltnaty hexahydrat 237,93 98 % Sigma-Aldrich
Kyselina stavelova dihydrat 126,07 p. a. Penta
N,N-dimethylacetamid (DMA) 87,12 99 % Merck
Kyselina polyakrylova (PAA) 250 000 35 wt. % v H.0 | Sigma-Aldrich
Silica gel pro chromatografii - - Penta
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2. Pristrojové vybaveni

Termické chovani vzorki bylo studovano na piistroji Thermal Analyzer SDT650
(TA Instruments). Zafizeni umoziuje paralelni méfeni termogravimetrické analyzy
(TGA), ktera poskytuje informace o hmotnostnim ubytku vzorku, a diferen¢ni skenovaci
kalorimetrie (DSC) zajistujici sledovani tepelného toku. Jednotlivé kiivky byly zméieny

do 1000 °C v atmosféie vzduchu s teplotni rampou 10 °C/min.

Snimky ze skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM) byly pofizeny na pfistroji
FE-SEM HITACHI SU6600 pii napéti 3 a5 kV. Rozliseni se lisi u kazdého snimku.
Snimkovani bylo provedeno v laboratofich RCPTM (Dr. Eirini loannou).

EDS spektra byla zméfena téz na piistroji FE-SEM HITACHI SU6600. Spektra poskytuji
prvkové slozeni vzorku, zastoupeni jednotlivych prvka a podavaji informace

0 pfipadnych necistotach obsazenych ve vzorku.

Difrakéni zaznamy byly pofizeny na piistroji X'Pert PRO MPD (PANalytical). Z téchto
z4dznamu lze vycist informace o slozeni vzorku a obsahu krystalickych fazi. XRD analyza

byla provedena v laboratofich RCPTM (Mgr. Josef Kaslik, Ph.D.).

Snimky z transmisniho elektronového mikroskopu (TEM) byly pofizeny na piistroji JEM
2010 (JEOL, Japan). Snimkovani bylo provedeno v laboratofich RCPTM (Mgr. Jana
Straska).

Analyza pomoci adsorpce plynd, tzv. BET (Brunauer-Emmett-Teller) analyza byla
provedena na piistroji 3Flex (Micromeritics). Pomoci této metody lze stanovit velikost
povrchu jednotlivych vzorkil. Analyza byla provedena v laboratofich katedry fyzikalni

chemie (Mgr. Alexandra Rancova).

Katalytick4d aktivita pfi hydrogenacni reakci CO:2 byla méfena pomoci pfistroje
Microactivity EFFI od vyrobce PID Eng&Tech (obrazek 13). Reakce probihala
Vv teplotnim rozsahu 200-500 °C. Analyzu produktii zajiStovalo spojeni plynového
chromatografu Agilent 7890B a hmotnostniho spektrometru Agilent 5977B (GC/MS).
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Obrdazek 13: Pohled dovniti reaktoru Microactivity EFFI, na kterém byla mérena
katalyticka aktivita pri hydrogenacni reakci CO», V picce je umisténd kiemenna kapilara
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3. Pracovni postupy
Pro ucely této diplomové prace byly dvéma odliSnymi postupy pfipraveny dva typy
prekurzortt (hydroxid kobaltnaty a s$tavelan kobaltnaty) K nasledné transformaci

na Coz04 pro vyuziti v samotné katalytické reakei.

3.1.Priprava koloidniho hydroxidu kobaltnatého
Do kadinky umisténé na magnetické michacce bylo odméfeno 50 ml destilované vody.
V tomto objemu bylo nasledné rozpusténo 1,4551 g Co(NOs3).-6H.0 tak, aby vznikl
0,1 M roztok. Po zfedéni pivodné 35% roztoku kyseliny polyakrylové o molekulové
hmotnosti 250 kDa na vyslednou koncentraci 1 % byly do pfipraveného roztoku
dusi¢nanu kobaltnatého odpipetovany 3 ml takto ptipraveného roztoku PAA.
V poslednim kroku bylo postupné ptfidano 85 ml 0,1 M roztoku hydroxidu sodného. Za
stalého michani byl vznikly roztok povaien po dobu 10 minut a poté byl ponechan bez
michani pii pokojové teploté. Po vychladnuti byl roztok odstfedén na centrifuze 2-16KL
(Sigma) pii 12000 otackach (cca 2 gramy vzorku) po dobu 20 minut a po pieneseni na

hodinové skli¢ko (obrazek 14) volné vysusen na vzduchu pies noc.
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Obrdzek 14: Produkt vznikly vysusenim hydroxidu kobaltnatého

3.2.Priprava $tavelanu kobaltnatého
Do kéadinky o objemu 400 ml umisténé na magnetické michacce v digestofi bylo
odméfeno 125 ml DMA. V tomto objemu bylo nasledné rozpusténo 1,579 g
(COOH)2-2H20 za vytvoieni bezbarvého roztoku. K nému byl postupné pridan rizovy
roztok vznikly rozpusténim 2,980 g CoClz2:6H20 ve 150 ml destilované vody. Takto
vznikly roztok byl michan po dobu 20 minut, zatimco Se samovolné zahiival vzniklou
chemickou reakci. Nasledné byl ponechan pti pokojové teploté v klidu pro dosazeni co
nejlepsi sedimentace a poté odstfedén na centrifuze pti 8000 otackach po dobu 10 minut
(obrazek 15). Po pteneseni na hodinové sklicko byl vzorek vysusen 12 hodin v susarné

pri teplot& 175 °C.
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Obrazek 15: Stavelan kobaltnaty odstiedény na centrifuze pii 8000 otackdach

3.3.Zpracovani a charakterizace pripravenych vzorki
Kazdy ptipraveny vzorek byl po vysuSeni termicky dekomponovan. V této praci jsou
prezentovany Ctyfi vzorky. Vzorek pfipraveny z prekurzoru hydroxidu kobaltnatého
(vzorek Co(OH)z2), ktery byl dekomponovan pfi teploté 350 °C a ti'i vzorky pfipravené
z prekurzoru $tavelanu kobaltnatého. Jeden pouze vysuseny pii 175 °C (CoC204_175),
tato teplota se vSak jiz da povazovat za termickou dekompozici, a zbylé dva, vysusené
jak pfi 175 °C, tak nasledné termicky dekomponované pii 350 °C (CoC204 350) a pfi
450 °C (CoC204_450). Vzorek stavelanu kobaltnatého byl pfipraven ve dvou sadach
stejnym postupem s asovym odstupem. Tyto dvé sady se vSak barevné liSily (obrazek
16) pravdépodobné vlivem vlhkosti okoli. Rizné zbarveni je ddno rliznym stupném
hydratace. Pro vSechny vzorky byla zméfena pted termickou dekompozici termicka

analyza, podle které byly urc¢eny teploty rozkladu.
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Obrdazek 16. Barevnd odlisnost vzorkii Stavelanu kobaltnatého pripraveného stejnym
postupem ve dvou riiznych saddch

3.4.Méreni katalytické aktivity CoxOy pri hydrogenacni reakci CO:
Katalytickd aktivita byla zméfena pro vSechny vzorky za stejnych podminek, vyjma
reakce probihajici v kiemenné kapilafe. Do ocelové kapilary byl nasypan vzorek
v poméru CoxOy/SiO2 = 100/150 mg. Kapilara byla poté vlozena a upevnéna do reaktoru.
Po nastaveni veSkerych parametrii byla spusténa reakce. Nejprve probéhla piiprava
reaktoru a nasledné aktivace katalyzatoru pii 400 °C po dobu tii hodin v atmosféfe helia.
Po tpravé teploty na teplotu pocate¢ni zapocala samotna hydrogenacni reakce. Skrze
katalyzator umistény v kapilafe byla vpuSténa smés plyni obsahujici helium — pritok

36 ml/min, vodik — pratok 18 ml/min a oxid uhli¢ity — prutok 6 ml/min (tabulka 2).
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Tabulka 2: Pritoky plynii nastavené pro meéreni katalytické hydrogenace CO;

Plyn Prﬁt.()lfl
[ml-min~]
Helium (He) 36
Vodik (Hz) 18
Oxid uhlic¢ity (CO2) 6

Teplota reakce se pohybovala v rozmezi 200-500 °C a od pocate¢ni 200 °C byla kazdé
4 hodiny zvySovana v krocich po 50 °C. Celkova doba reakce vcetné ptipravy reaktoru
byla stanovena na 36 hodin. Reakce v ocelové kapilaie probihala pii tlaku 20 bar. Pribéh
reakce zachycuje (obrazek 17).
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Aktivace 3h
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[1]
E 300
o
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0
0 5 10 15 20 25 30 35
Cas [h]

Obrazek 17: Aktivacni kiivka a grafické znazornéni pribéhu reakce
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Reakce provedend v kfemenné kapilate byla uskute¢néna za stejnych podminek. Lisila
se navazka vzorku, tlak a provedeni kapilary. Do kiemenné kapilary byla nejprve vlozena
skelna vata a nasledné na ni navrstven vzorek s navazkou 0,4 g jiz bez podpurného SiO>

(obrazek 18). Tlak byl nastaven na 1 bar. VSechny nasledujici kroky jsou uvedeny vyse.

Obrdazek 18: Kremenna kapildra umisténa v drzdku, uvniti' se nachazi skelna vata a na ni je
navrstven vzorek

Vzniklé produkty byly analyzovany pomoci spojeni metod plynové chromatografie

a hmotnostni spektrometrie (GC/MS).

Pro jednotlivé vzorky byla vypocitana konverze CO; dle (rovnice 7),

[CO,]
[CO,]+ ¢

kde [CO-] vyjadiuje koncentraci COz a ¢ soucet koncentraci vSech vznikajicich produktt.

Xco,(%) = (1 — ) +100 % (7)
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Dale byla stanovena selektivita CHs (rovnice 8) a analogicky byly vypocitany i selektivity

vSech dalsich vznikajicich produktt.

CH
scn, (%) = TCH+¢ 6514]4-1 = 100 % (8)

Vyznam proménnych je uveden vyse.

V neposledni fadé byl stanoven i vytézek reakce tzv. STY (space-time-yield) podle
(rovnice 9).

_ Feo, [+ h™'] " xco, " Sx
Mgat [g]

STY, ©)

Vsechna provedena méteni katalytické aktivity vyjma méfeni v kiemenné kapilare byla
uskute¢néna s navazkou katalyzatoru 100 mg, tudiz lze tvar rovnice pro vypocet STY
znacn¢ zjednodus$it po vyjadieni a dosazeni do stavové rovnice idedlniho plynu

(rovnice 10):

STY, = nco, [mol] - x¢o,[%] - 5x[%] (10)

Proménné vystupujici v rovnicich pro vypoCet STY maji nésledujici vyznam:
Fco, j& pritok CO2, Mkat hmotnost katalyzatoru, ngo, latkové mnozstvi CO2 vypoctené

Z rovnice pro idedlni plyn za pomoci priitoku CO: a ostatni promeénné jsou ve vyznamu

uvedeném vyse.

49



4. Vysledky

V této casti budou jednotlivé vzorky katalyzatort charakterizovany pied i po provedené
hydrogenacni reakci metodami zminénymi vySe v kapitole pfistrojové vybaveni.
Charakterizace zahrnuje popis termické stability jednotlivych vzorku, struktury povrchu
i vnitini struktury vzorku, velikosti povrchu, prvkového slozeni a obsahu jednotlivych
slou¢enin ve vzorcich. Zavér kapitoly je vénovan samotnému vyhodnoceni Katalytické
aktivity katalyzatorti na bazi oxidii kobaltu pii hydrogenacéni reakci CO2, coz je hlavnim

cilem této prace.

4.1.Charakterizace vzorkiu pred hydrogenacni reakci
Pfipravené vzorky byly charakterizovany pied i béhem termické dekompozice metodami
termické analyzy (TGA/DSC) a pied 1 po termické dekompozici metodami skenovaci
elektronové mikroskopie (SEM) a energiové disperzni spektrometrie (EDS). Jen
po termické dekompozici pak pomoci praskové rentgenové difrakce (XRD) a sorpci

plyna (BET izoterma).

4.1.1. Termicka analyza

Paralelni méfeni TGA a DSC probihalo v rozmezi teplot 25-1000 °C a byla nastavena

rampa kontinualniho ohtevu na 10 °C/min.

TGA kiivka hydroxidu kobaltnatého zachycuje tii hmotnostni tbytky (obrazek 19). Prvni
hmotnostni bytek do 175 °C by mé¢l odpovidat dehydrataci, hlavni hmotnostni ubytek
(22 %) transformaci na stabilni formu Co304 a posledni ubytek kolem 885 °C odpovida
podle teoretickych pfedpokladii pfeméné na nejstabilnéjsi formu oxidu kobaltu pfii

vyssich teplotach — oxid kobaltnaty.
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Obrazek 19: TGA a DSC krivka hydroxidu kobaltnatého

Z DSC kiivky $tavelanu kobaltnatého (obrazek 20) Ize vyvodit, Zze dochazelo k jednomu

exotermickému a jednomu endotermickému dé&ji. Endotermicky déj souvisi s dehydrataci

hydratované formy $tavelanu. Hlavni hmotnostni ubytek pii teploté 365 °C ¢ini 43 %

a odpovida preméné Stavelanu kobaltnattho na oxid kobaltnato-kobaltity. Lze

zaznamenat 1 drobny pokles hmotnosti od pocatecni laboratorni teploty do teploty

shodujici se s pocatkem hlavniho tbytku hmotnosti a také tieti hmotnosti ubytek pii

900 °C, ktery je téZ minimalni okolo 3 %.
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Obrazek 20: TGA a DSC kiivka stavelanu kobaltnatého

Souhrn jednotlivych hmotnostnich ubytktli a teplot, pii kterych k danému déji dochazi
poskytuje (tabulka 3).

Tabulka 3: Prehled zakladnich hmotnostnich ubytkit a teplot, pri kterych k danému déji

dochazi
Dei Vzorek Vzorek
1 Co(OH), |CoC,0, 175
_ 7,9 % 6,1 %
)E- 1
2 85 °C 162 °C
%o
@ g 22,4 % 43,4 %
= :e- 2
‘g ‘; 237 °C 365 °C
E:
g = 4.2 % 34%
= 3
885 °C 901 °C

52




4.1.2. SEM

Snimky ze skenovaciho elektronového mikroskopu byly potfizeny pted i po termické

dekompozici jednotlivych vzorkt pfi napétich 3 a 5 kV.

Snimky vzorku hydroxidu kobaltnatého a po jeho termické dekompozici oxidu
kobaltnato-kobaltitého (obrazek 21) vykazovaly totoznou morfologii. Tvar Castic lze
popsat jako listeCkovou strukturu 2D materialu, tedy s jednim rozmérem patiicim do
nanometrové oblasti tzv. laminarni. Ackoliv morfologie po termickém rozkladu zlstala

v

nemenna, castice se rozpadly na mensi a porovitéjsi, tudiz zvétsily sviyj povrch.

COOH2_25ml 3.0kV 6.5mm x20.0k DOH2_2 2.00um

Obrdazek 21: SEM snimky vzorku Co(OH), pred (vlevo) a po termické dekompozici
(vpravo); méritko 2 um

Plvodni morfologie vzorku Stavelanu kobaltnatého vysuSeného pii 175 °C ukazovala
fibrilarni strukturu, po tepelném rozkladu pti 450 °C byla morfologie vzorku zasadné
zménéna na hranaté Ccastice se zkosenymi rohy blize nespecifikovatelného tvaru
(obrazek 22). Z této zmény lze vyvodit zavér, ze morfologie $tavelanu kobaltnatého,

resp. produktii jeho rozkladu, zavisi na teploté tepelného rozkladu.
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CoC204 5.0kV 8.6mm x7.00k Co k! 1.00um

Obrdazek 22: SEM snimky vzorku CoC.04_175 pred (vievo) a po termické dekompozici pri
450 °C (vpravo),; méritko 5 a I um

4.1.3. EDS

EDS spektra byla zmétena zaroven se snimky ze SEM jako dopliikova metoda. Spektra
jednotlivych vzorkd byla téméf totozna alisila se pouze v odchylkach zpusobenych
rozdilnou piipravou vzorkd. Ve spektru vzorku Co(OH)2 (obrazek 23) byl naznacen pik
sodiku pochazejici z nezreagovaného nadbyte¢ného mnozstvi hydroxidu sodného a pik
uhliku, zde pochazejici ze stabilizaéni PAA. Pik odpovidajici chloru v EDS spektru
vzorku CoC204_175 (obrazek 24) byl zptisoben nezreagovanym mnozstvim hexahydratu
chloridu kobaltnatého a pik uhliku pochazel z dihydratu kyseliny Stavelové. VloZena
spektra odpovidajici vzorkim po transformaci termickou dekompozici na CoxOy byla

témet shodna a obsahovala vysoké piky pro kobalt i kyslik.
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Obrdzek 23: EDS spektrum vzorku Co(OH),, vetsi spektrum — piivodni vzorek, viozené
spektrum — po termické dekompozici
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Obrazek 24: EDS spektrum vzorku CoC,04_175; vetsi spektrum — piivodni vzorek, vioZené
spektrum — po termické dekompozici (vzorek CoC,0,4_450)
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4.1.4. XRD

Rozbor vzorkli pomoci praskové rentgenové difrakce byl proveden predevsim za ucelem
zjisténi, zda doslo k Gplné transformaci vzorkt termickou dekompozici na pozadovany
katalyzator CoxOy konkrétniho slozeni Co3Os, kterd touto metodou byla potvrzena
(obrazek 25, 26). Difrakéni zaznam §tavelanu byl zméfen pro vzorek CoC204_450. Piky

pro Coz0s4 jsou ve spektrech vyznac¢eny modrou barvou.

Counts

CoNO3_2_350C
B 04-005-4609; Co3 O4; Cobalt Oxide; Guite, qyn; Fd-3m

150000

100000

I W WY U Y

EmEa EEm L B L L B B B L I L U
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Position [°20] (Cobalt (Co))

Obrazek 25: Difrakcni zaznam vzorku Co(OH)»
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Obrdzek 26. Difrakéni zdznam vzorku CoC,04_450

4.1.5. Stanoveni mérného povrchu pomoci metody sorpce plyni
Pro vzorky Co(OH)2 a CoC204 450 byl zméfen mérny povrch na zakladé fyzisorpce No.
Z adsorpéni a desorpéni izotermy vzorku Co(OH)2 vyobrazenych na (obrazku 27) je
ziejmé, ze se kiivky lisi, dochazi k vytvoteni oteviené hysterezni smycky, tudiz vzorek
neni schopen desorbovat celé mnozstvi naadsorbovaného dusiku, proto vypovédni
hodnota naméieného povrchu a velikosti porit nemusi byt pravdiva. Izotermy pro vzorek
CoC204_450 (obrazek 28) piedstavuji uzaviené hysterezni smycky a lze jejich tvar
povazovat za diikaz porovitosti vzorku. Dle velikosti port shrnutych v (tabulce 4) Ize oba

vzorky oznacit za mesoporézni.
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Obrdzek 27: Adsorpéni (tmavsi) a desorpcni (svétlejsi) BET izoterma vzorku Co(OH);
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Obrazek 28: Adsorpcni (tmavsi) a desorpcni (svétlejsi) BET izoterma vzorku CoC;04_450
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Tabulka 4: Hodnoty specifické plochy povrchu a priimérné velikosti pori pro vzorky

Co(OH); a CoC,04_450

[nm]

Co(OH): CoC,04_450
Specificka plocha povrchu
P P P 8,34 6,34
[m*g]
Primeérna velikost pora
6,98 - 16,21 473 -5,27
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4.2 Katalyticka aktivita pri hydrogenacni reakci CO2

Hlavnim cilem této prace bylo studovani katalytické aktivity katalyzatorti na bazi oxidl
kobaltu pifi hydrogenacni reakci COz. Katalyzatorem byl konkrétné Co304
a prevazujicimi produkty CO a CHa. Tvorba vyssich uhlovodiki je pfi této reakci vice
nez zadouci. Jako vedlejsi produkt vznikala voda, coz bylo zjisténo na zékladé porovnani
hmotnostnich spekter. Jako hlavni produkt byl monitorovan methan, jehoz tvorba
je vyhodnégjsi nez preména oxidu uhli¢itého na oxid uhelnaty kvuli vyuZzitelnosti
v syntetickém benzinu. U nejaktivnéjsiho katalyzatoru se vSak objevovaly 1 vySsi

uhlovodiky aZ po fetézec tvofeny sedmi uhliky.

Byly testovany celkem 4 vzorky za stejnych podminek. Vyjimku tvofil vzorek Co(OH)2,
ktery byl testovan za podminek uvedenych vyse, ale uvedend rampa byla zopakovana
dvakrat pro zjisténi, zda dochazi k inaktivaci katalyzatoru. Rovnéz bylo s timto vzorkem
provedeno méteni za atmosférického tlaku v kfemenné kapilate pro ovéfeni ucinnosti

katalyzatoru za mirnéjSich podminek.

4.2.1. Stavelan kobaltnaty

Tt1 vzorky pfipravené z prekurzoru stavelanu kobaltnatého se liSily teplotou termické
dekompozice a byly proti sobé porovnany. Pro vzorek CoC204 450 byly téz zméfeny dvé
rampy pro zjisténi piipadné deaktivace katalyzatoru. Vzorky CoC,04_175a CoC,04_350
lze povazovat za katalyzatory stejnych vlastnosti. Grafické zndzornéni zévislosti
selektivity jednotlivych produktd a konverze CO2 na teplot¢ zachycené na
(obrazek 29, 30) jasné ukazuje, ze vyskytujici se trendy jsou téméf totozné, proto nebylo
mozné vytvofit jeden graf pro oba vzorky, z diitvodu piekryvu kiivek. Konverze CO; se
u obou vzorkl bliZila necelym 50 %. Kiivka selektivity ethanu znazornéna fialovou
barvou ukazuje minimalni pfitomnost ethanu jako produktu se selektivitou do 1 %. Pokud
by jedinymi produkty hydrogenacni reakce byly CO a CHa, kiivky selektivity téchto
produkti by byly inverzni. Z kiivek selektivity methanu lze usoudit, Ze vzorky
CoC204_175 a CoC204 350 pulsobily jako vyborny methanizani katalyzator se

selektivitou pro methan pohybujici se v rozmezi 50-90 %. Nejvyssi selektivity methanu
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a zaroven i nejvyssi konverze CO: (tabulka 5) bylo zpravidla dosahovano v rozmezi

teplot 300-350 °C.

Tabulka 5: Hodnoty konverze CO; pri jednotlivych teplotach reakce pro vzorky CoC20s;
tucné jsou zvyraznény nejvyssi hodnoty pro dany vzorek

Konverze CO;
Teplota [%]
[°cl CoC;04_450
CoC;0,_175 | CoC;0,_350 (prni ra_mpa)
200 2,2 1,8 0,0
250 10,6 8,7 0,3
300 34,2 30,7 1,9
350 46,9 44,1 8,0
400 44,6 43,7 16,0
450 46,7 39,5 22,5
500 44,9 43,8 31,3
100 100

Selektivita [%]
Konverze CO, [%)]

200 250 300 350 400 450 500
Teplota [°C]

—@— Selektivita CO —@— Selektivita CH; —@— Selektivita C;Hs —@=— Konverze CO,

Obrdzek 29: Vyvoj konverze CO- a selektivity produktii v priitbéhu reakce katalyzované
vzorkem CoC,04_175
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Obrazek 30: Vyvoj konverze CO: a selektivity produktii v priibeéhu reakce katalyzované
vzorkem CoC,0,4_350

Naproti tomu vzorek CoC204 450 byl vlastnostmi oproti piedchozim vzorkim termicky
dekomponovanym pii niz§i teploté¢ zcela odlisny. Zde se ethan jako produkt jiz
nevyskytoval (obrazek 31). Konverze CO: u tohoto vzorku dosahovala pouze do 35 %
(tabulka 5). Ac¢koliv dominantnim produktem je ne zcela Zadany oxid uhelnaty, trend
nejvyssi selektivity pro methan zastal stejny, tedy maximum okolo 350 °C. Byla
testovana i druha rampa (tmavsi barva v grafu a trojihelnikova znacka) kvili zjisténi
piipadné inaktivace katalyzatoru. Rampa byla provedena stejné jako prvni méteni s tim,
ze po prvnim meéifeni doslo k ochlazeni z 500 °C na 200 °C a zapocalo méteni druhé
rampy. Obé meéfeni se pomérné zédsadné liSila, proto mizeme hovofit o castecné
inaktivaci katalyzatoru. Konverze CO: nenaznaCuje zadny vyrazny rozdil, ovSem

selektivita pro mén¢ Zadanéjsi produkt - oxid uhelnaty - znacné€ vzrostla.
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Obrdazek 31: Vyvoj konverze CO- a selektivity produktii v priitbéhu reakce katalyzované
vzorkem CoC,04_450; prvni rampa — svétlejsi barva s kulatou znackou, druhd rampa — tmavsi
barva s trojithelnikovou znackou

Pro kazdy vzorek byl vypocitan vytézek (STY) oxidu uhelnatého a methanu. Jednotlivé
6).
vypocitany z (rovnice 10), kterého lze dosahnout pii 100% konverzi a selektivité je
2857 mmol-h™gar ™.

vytézZky  jsou uvedené v (tabulce Nejvyssi  dosazitelny — vytézek

Tabulka 6: Hodnoty space-time-yield (STY) oxidu uhelnatého a methanu pro jednotlivé
vzorky CoC,0s, tucné jsou zvyraznény nejvyssi hodnoty pro dany vzorek

STY [mmol-h™-gwa!]

Teplota co CH,4
el C0C,04_175 | CoC,04_350 |, €200 | ¢c,0, 175 | coc,0,_350 | COC20:-430
(prvni rampa) (prvni rampa)

200 13 15 0 51 37 0

250 52 59 6 250 189 2

300 111 129 32 854 739 22

350 122 150 120 1212 1106 107

400 295 284 304 978 961 152

450 459 404 523 873 724 120

500 623 663 694 657 588 200
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V tabulce jsou tu¢né vyznacené nejvyssi hodnoty pro dany vzorek. Je patrné,
ze nejvyssich vytézka pro CO bylo dosahovano pii nejvyssi teploté reakce 500 °C, stejné
jako vytézku methanu pro vzorek CoC204_450. Vzorky CoC.04_175 a CoC204_350
vykazovaly nejvyssi vytézky methanu pii teploté 350 °C a konkrétné nejvyssi vytézek
vzorku CoC,04_175 pro methan byl 1212 mmol-h™-gkar?, coz odpovida 42% vytéznosti
pri selektivit¢ 90 %. Pro nazornost nizkych vytézkt ethanu vzhledem k horsi
reprodukovatelnosti z grafu byla sestavena (tabulka 7). Grafické znazornéni STY
v daném rozmezi teplot zachycuje (obrazek 32-34). Ze stejného diivodu jako u selektivity
a konverze nebylo mozné vytvofit jeden souhrnny graf STY. Maximalni hodnota na
ose y byla zvolena jako polovina maximalniho vytézku. Pokud by byla zvolena jako cely

maximalni vytézek, kiivky by nebyly vhodné rozpoznatelné a ¢itelné.

Tabulka 7: Hodnoty space-time-yield (STY) ethanu pro jednotlivé vzorky CoC,0a, tucné
Jsou zvyrazneény nejvyssi hodnoty pro dany vzorek

STY [mmol-h™-gwa’]
Teplota
[°c] CaHe
CoC,0,_175 | CoC,0,_350

200 0 0
250 0 0
300 10 8
350 5 5
400 3 3
450 2 2
500 2 1

64



1400 1400
1200 1200
"5 1000 1000
u0
T 800 800
©
€ 600 600
E
> 400 400
(7]
200 200
0 ® 0
200 250 300 350 400 450 500
Teplota [°C]

——STYCO —@—STYCH; —@—STYCHs

Obrdzek 32: Grafické zndazornéni STY v teplotnim rozsahu reakce vzorku CoC04_175
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Obrazek 33: Grafickeé znazorneni STY v teplotnim rozsahu reakce vzorku CoC;04_350
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Obrdzek 34: Grafické zndazornéni STY v teplotnim rozsahu reakce vzorku CoC,04_450;
prvai rampa — svetlejsi barva s kulatou znackou, druhd rampa — tmavsi barva s trojuhelnikovou
znackou

4.2.2. Hydroxid kobaltnaty
Vzorek Co(OH)2 byl mé&fen dvéma zpusoby. Jednak byly provedeny 2 rampy, podobné

jako u vzorku CoC204 450 a vzorek byl zméfen i za atmosférického tlaku v kiemenné
kapilafe. Postup je popsan v kapitole 3.4. experimentalni ¢asti. Méfeni v kiemenné
kapilafe stoji mimo ostatni experimenty, jelikoZz bylo odlisné od ostatnich navazkou

vzorku i tlakem, pfi kterém méteni probihalo.

Konverze CO- (tabulka 8) v porovnani obou experimentt, tedy za atmosférického tlaku
a vysokém tlaku 20 bar se ukéazala byt trendove velmi podobna s nejvyssi hodnotou okolo

40 %, coz dokazuje i tvar kiivek (obrazek 35, 37).
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Tabulka 8: Hodnoty konverze CO; pri jednotlivych teplotach reakce pro vzorek Co(OH)z;
tucné jsou zvyraznény nejvyssi hodnoty pro dané méreni

Konverze CO;
Teplota [%]
[°cl Co(OH), Co(OH), Co(OH),
(prvni rampa) | (druha rampa) | (kfemenna kapilara)
200 0,2 0,2 0,9
250 1,9 1,9 4,4
300 8,7 9,9 14,1
350 21,0 24,4 19,2
400 27,9 30,0 30,6
450 42,6 40,9 35,1
500 46,5 45,5 38,2

Experiment zahrnujici dvé rampy byl proveden kvili otestovani, zda-li dochdzi
k inaktivaci katalyzatoru. Kiivky popisujici experiment prvni rampy (obrazek 35),
oznacéeny svétlou barvou s body ve tvaru tecek a druhé rampy, oznacené tmavsi barvou
s trojuhelnikovymi znackami nevykazovaly zadné vzajemné vyrazné odchylky, tudiz lze
uvazovat minimalni inaktivaci katalyzatoru. Mimo o¢ekavané produkty CO a CH4 béhem
reakce vznikaly v malém mnozZstvi i nasledujici vy$si uhlovodiky v teplotnim rozmezi
300-350 °C: ethan, propen, but-2-en, pentan a heptan. Za zminku stoji zajimavy trend,
ktery se u komercnich katalyzatorti, ani u katalyzator na bazi zeleza nevyskytuje. Tento
trend, Ze s rostouci konverzi CO> roste i selektivita vici zadanému produktu, mize hrat

pro dalsi vyzkum zcela zésadni roli.
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Obrdazek 35: Vyvoj konverze CO, a selektivity produktii v priitbéhu reakce katalyzované
vzorkem Co(OH)y, prvai rampa — svétlejsi barva s kulatou znackou, druhd rampa — tmavsi
barva s trojithelnikovou znackou

Porovnani vytézku reakce shrnuje (tabulka 9), ve které Ize snadno porovnat, ze i vytézky
se nijak signifikantné€ nelis$i. Dochézi pouze k tvorb¢ vice oxidu uhelnatého jako produktu
na ukor methanu. NejvySSich vytézka pro ethan bylo dosazeno v rozsahu teplot
350-400 °C. V tomto teplotnim rozmezi se v malém mnozstvi mezi produkty objevil
i propan a propen. Nejvétsi vytezky methanu byly pro nejvyssi teplotu reakce 500 °C, a to
pii prvni rampé 970 mmol-h™-guar? odpovidajici 34% vytéznosti. Vizualizaci hodnot
uvedenych v (tabulka 9) poskytuje (obrazek 36).
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Tabulka 9: Hodnoty space-time-yield (STY) oxidu uhelnatého, methanu a ethanu pro vzorek

Co(OH)y, tucné jsou zvyrazneny nejvyssi hodnoty pro dané méreni

STY Co(OH), [mmol-h™-gwa"]
Teplota
°C] co CH, CyHs
1. rampa 2. rampa 1. rampa 2. rampa 1. rampa 2. rampa
200 5 5 0 0 0 0
250 30 33 25 22 0 0
300 122 143 127 137 0 3
350 271 288 318 383 5 18
400 369 406 409 440 19 9
450 289 419 925 743 4 7
500 359 447 970 849 1 4
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Obrazek 36: Grafické zndzornéni STY v teplotnim rozsahu reakce vzorku Co(OH),; prvni

rampa — sveétlejsi barva s kulatou znackou, druhd rampa — tmavsi barva s trojithelnikovou

znackou
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Meéteni v kiemenné kapiléie, jak jiz bylo zminéno vySe, probihalo pii atmosférickém
tlaku s navazkou vzorku 0,4 g. Nejvyssi selektivita pro methan byla pfi teploté 400 °C
(obrazek 37), pti ostatni teplotach vznikal jako hlavni produkt CO, objevil se vSak misty
i ethan.
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Obrdzek 37: Vyvoj konverze CO; a selektivity produktii v pribéhu reakce katalyzované
vzorkem Co(OH), méreného v kifemenné kapildre

Vytézek reakce za atmosférického tlaku a navazky vzorku 0,4 g byl vypocitan podle
(rovnice 9). Vytézky této reakce byly relativné malé (obrazek 38), proto jsou vyjadieny
oproti ptedchozim reakcim v pmol-h-gksrl. Hodnoty na ose y byly opét zvoleny
do poloviny maximalni vytéZnosti reakce, kvili vhodnému zobrazeni, ktera byla
900 umol-h™t-gkarl. Nejvyssi dosazeny vytézek methanu ¢inil 142 pmol-ht-gar?, ktery

odpovida 16% vytéznosti.
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Obrdzek 38: Grafické zndazornéni STY v teplotnim rozsahu reakce vzorku Co(OH),
meéreného v kiremenné kapildre

4.3.Charakterizace vzorki po hydrogenacni reakci CO>
Vzorky po hydrogenac¢ni reakci CO2 byly charakterizovany pomoci metod skenovaci
elektronové mikroskopie (SEM), transmisni elektronové mikroskopie (TEM) a praskové

rentgenové difrakce (XRD).

4.3.1. SEM
Popis snimki ze SEM byl zkomplikovan piidanim jemné praskovitého SiO2 jako pfimés
ke katalyzatoru. Oxid kiemicCity nebylo mozné odd¢lit od katalyzatoru, proto se na
snimcich objevuji 1 ¢astice Si02 o priméru okolo 5 pm s hladkym povrchem. Porovnanim
snimkl pted a po katalytické reakci bylo patrné, Ze ptivodni morfologie katalyzatorii
zistala téméf nezménéna. Castice vzorku CoC204 450 mély tendenci ke shlukovani

a deformaci (obrazek 40), ¢astice vzorku Co(OH). pfedevsim k deformaci (obrazek 39).
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CO304dpokat 5.0kV 6.5mm x10.0k ' """ 5.00um

Obrdzek 39: SEM snimky vzorku Co(OH), porovnavajici morfologii vzorku pred (vlevo) a
po katalytické reakci (vpravo)

&

CoC204ps 5.0kV 8.8mm x30.0k

Obrdazek 40: SEM snimky vzorku CoC,04_450 porovnadvajici morfologii vzorku pred (vlevo)
a po katalytické reakci (vpravo)
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4.3.2. TEM

Pomoci snimki ze skenovaci elektronové mikroskopie bylo mozno pozorovat

vrstevnatost a vnitini strukturu jednotlivych vzorki (Obrazek 41, 42).

Obrdzek 41: TEM snimky vzorku Co(OH)2 po katalytické reakci
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Obrdazek 42: TEM snimky vzorku CoC204_450 po katalytické reakci
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4.3.3. XRD
Oba vzorky Co(OH)2 a CoC204_450 byly po termické dekompozici pied katalytickou

reakci ve stavu Co30s. Po katalytické reakci doslo k zésadni zméné ve slozeni

jednotlivych vzork.

Vzorek Co(OH); byl po reakci tvofen oxidem kobaltnatym (CoO) s procentualnim
zastoupenim 47 %. Stiedni velikost koherentnich domén (MCL) byla 51 nm. Vzorek dale
obsahoval dvé krystalové modifikace kobaltu — kubickou (22 %) a hexagonalni (31 %)
(obrazek 43). MCL kubické modifikace je srovnatelnd s CoO, konkrétné 52 nm.
Nejmensi MCL méla hexagonalni strukturu — 37 nm. Oxid kobaltnaty se v ostatnich
vzorcich nevyskytoval, ale je povazovan za aktivni misto katalyzatoru, stejné jako
kovovy kobalt, proto ptitomnost pravé CoO miize byt pfi¢inou lepsi katalytické aktivity

tohoto vzorku a zaroven muze katalyzovat i nasledné reakce.
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Obrazek 43: Difrakcni zaznam vzorku Co(OH)» po katalytické reakci
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Vzorek CoC204_450 pivodné ve stavu Coz04 byl po katalytické hydrogenaci CO2 tvofen
dvéma modifikacemi kobaltu. Hexagonalni (71 %) a kubickou (29 %) (obrazek 44).

Hexagonalni modifikace méla vétsi stiedni velikost koherentnich domén (89 nm), oproti

kubické (54 nm).
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Obrdzek 44: Difrakcni zdaznam vzorku CoCy04_450 po katalytické reakci
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5. Diskuze

Hlavnim pfedmétem studia této diplomové prace bylo sledovéani katalytické aktivity
katalyzatori CoxOy pfi hydrogenaéni reakci CO». Zakladem bylo pfipravit katalyzator,
ktery by byl schopen ptfeménit oxid uhli¢ity na vyhodné&jsi produkty vyuzitelné

v budoucnu jako synteticky benzin.

Pro tucely této prace byly pripraveny 4 typy katalyzatorti, z toho tfi pripravené
z prekurzoru $tavelanu kobaltnatého a jeden z prekurzoru hydroxidu kobaltnatého.
Kazdy z téchto katalyzatort byl termicky dekomponovan pii rizné teploté, vSechny vSak
po dekompozici odpovidaly slozenim Co304. Velka variabilita v morfologii jednotlivych
vzorkll a rizné velikost povrchu byly pfi¢inou rozdilné katalytické aktivity. PiedevSim
u vzorkil pfipravenych ze §tavelanu kobaltnatého byla patrnd zavislost tvaru castic

na teploté tepelného rozkladu a nasledny vliv na pribéh katalytické reakce.

Katalyticka aktivita katalyzatori na bazi oxidi kobaltu byla pro vSechny vzorky métena
za stejnych podminek s vyjimkou jediného meéfeni katalyzatoru na bazi Co(OH),
u kterého byla v kifemenné kapilafe za atmosférického tlaku testovana uCinnost pii
mirnéjSich podminkach a bez pouziti SiO2 jako stabilizujiciho substratu. Vysledky
ukazaly, Zze konverze u vSech vzorkd byla srovnatelnd a dosahovala obdobnych
maximalnich hodnot. LiSila se pouze teplota, pfi které vzorky nejvyssich hodnot konverze
dosahovaly. Vzorky CoC,04_ 175 a CoC204 350 se chovanim pii katalytické reakci
téméf neliSily a byly podobné vzorku Co(OH),. Vzorek CoC,04 450 byl zcela odlisny
piedevsim tvorbou oxidu uhelnatého jako hlavniho produktu namisto methanu, jako tomu
bylo u ostatnich vzorki. VSechny vzorky ptipravené z prekurzoru $tavelanu kobaltnatého
dosahovaly nejvétsi konverze CO2 a nejvySSich vytézkid reakce pro methan, jakoZzto
zadangjsiho produktu, v rozmezi teplot 300-350 °C na rozdil od Co(OH)2, u né¢hoz bylo
dosahovano nejvyssich vytézkl pro methan a konverze CO: pii nejvyssi teploté reakce
500 °C. Pro dalsi vyzkum by bylo vhodné optimalizovat podminky méfeni na konstantni

teplotu reakce pro zvyseni konverze, vytézkil a ptipadné tvorby vyssi uhlovodiki.

Nejveétsi  vytézek methanu byl poskytnut katalyzatorem CoC204 175 a Cinil
1212 mmol-h?-gkar? odpovidajici 42% vytéznosti. Katalyzator Co(OH)- sice poskytoval
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nizsi vytéznost methanu 34 %, ale v tomto piipad¢ vznikalo i malé mnozstvi vyssich
uhlovodikd - ethan, propan a dalsi vyssi nasycené i nenasycené uhlovodiky. Vzorky
CoC,04 byly vybornym methaniza¢nim katalyzatorem, ale v celkovém porovnani vSech
vlastnosti studovanych katalyzatorti jedna vlastnost katalyzatoru Co(OH). prevySuje
ostatni. Jedna se o trend zavislosti selektivity a konverze CO2. U komer¢nich katalyzatort
1 obdobnych katalyzatorti na bazi zeleza je selektivita neptimo umérna konverzi, zatimco
u tohoto katalyzatoru byla ukdzana pfima zavislost, tedy Ze selektivita methanu rostla
s rostouci konverzi CO,. Tento vyjimecny trend spolecné s tvorbou i vyssich uhlovodiki

vvvvvv

vyzkum.

Préaskova rentgenova difrakce po katalytické reakci odhalila rozdilné sloZeni katalyzatoru
nez pied reakci. Katalyzatory obsahovaly kovovy kobalt v hexagonalni a kubické
modifikaci. Ve vzorku Co(OH); byl navic prokazan oxid kobaltnaty, ktery je povazovan
za aktivni misto katalyzatoru a mohl by byt tak pfi¢inou vzniku vySSich uhlovodiki pfi

pouziti tohoto katalyzatoru a zajistovat minimalni inaktivaci katalyzatoru.
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6. Zavér

V ramci této prace byly pfipraveny ctyii katalyzatory ze dvou rtiznych prekurzord,
Stavelanu kobaltnatého a hydroxidu kobaltnatého, pro studium katalytické aktivity pfi
hydrogenacni reakci COz. Prekurzory byly termicky dekomponovany a vSechny vysledné
vzorky podle XRD analyzy odpovidaly slozeni Co304. SEM snimky Co(OH), ukazaly
laminarni strukturu jak pfed termickou dekompozici, tak i po ni. Naproti tomu
CoCy04 175 pied dekompozici piedstavoval fibrilarni morfologii, ale po tepelném
rozkladu byla struktura zasadné zménéna na hranaté castice se zkosenymi rohy.

Morfologie Coz04 ptipraveného z CoC204 tedy zavisi na teploté termického rozkladu.

Morfologie po katalytické reakci zlstala nezménéna, c¢astice vsak byly mirné
deformovany. Praskova rentgenova difrakce provedena po reakci ukazala zménu
ve slozeni katalyzatori z C0304 na kovovy hexagonalni a kubicky kobalt a pro vzorek

Co(OH); navic jesté CoO.

Katalytickd aktivita pfi hydrogenacni reakci CO2 byla méfena pro vSechny vzorky
za stejnych podminek, vyjma dodate¢ného méfeni jednoho vzorku Co(OH). v kiemenné
kapilafe za atmosférického tlaku s navazkou vzorku 0,4 g a bez podptirného SiO».
Do ocelové kapilary byl nasypan vzorek smichany sSiO2 Vv poméru
C0304/Si0, = 100/150 mg akapilara byla umisténa do reaktoru. Nejprve probéhla
aktivace katalyzatoru pti 400 °C po dobu 3 hodin. Po Gipravé teploty na poc¢atecni hodnotu
200 °C a natlakovani na 20 bar byla spusténa samotnd reakce. Teplota reakce byla
zvySovana kazdé 4 hodiny o 50 °C az do konecnych 500 °C. Celkova doba reakce byla

stanovena na 36 hodin.

Hlavnimi produkty hydrogenaéni reakce CO2 za pritomnosti CosOs katalyzatord byly CO
a CH4, mezi vedlejsi produkty patiila i voda. Ve velmi malém mnozstvi se v produktech
objevoval i ethan, propan, propen, but-2-en, pentan a heptan. Konverze CO, dosahovala
maxima do 50 %. Nejvyssi konverze a vytézki pro katalyzatory CoC204 bylo dosahovano
Vv teplotnim rozmezi 300-350 °C, pro Co(OH)2 pak pii nejvyssi teploté reakce 500 °C. Az
90% selektivitu pro methan vykazoval vzorek CoC.0s 175 pii teplote 350 °C

1

a poskytoval také nejvyssi vytézek 1212 mmol-h™®-gua? odpovidajici 42% vytéznosti.
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Vzorek Co(OH). prokazal nizsi vytéznost pro methan, konkrétné 34 %, kterou Ize zvysit
zvySenim teploty reakce, ale objevil se u n¢j zajimavy trend. Zavislost selektivity
methanu na konverzi CO2 nebyla opac¢na, jako tomu byva u podobnych katalyzatord, ale
naopak s rostouci konverzi rostla i selektivita. Katalyzatorem ptipravenym z prekurzoru
hydroxidu kobaltnatého byly produkovany i vyssi uhlovodiky v malém mnozstvi az po

uhlovodik tvoteny sedmi atomy uhliku.
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7. Summary

In this work, four catalysts were prepared from two different precursors — cobalt oxalate
and cobalt hydroxide to study the catalytic activity in the CO, hydrogenation reaction.
The precursors were thermally decomposed and all the resulting samples according to
XRD analysis had the composition Co304. SEM images of Co(OH). both before and after
thermal decomposition showed a lamellar structure. In contrast, CoC204_175 presented
a fibrous morphology before decomposition, but after thermal decomposition, the
structure was fundamentally changed to angular particles with chamfered corners. Thus,
the morphology of Cos04 prepared from CoC.0O4depends on the thermal decomposition

temperature.

The morphology after the catalytic reaction remained the same as before, but the particles
were slightly deformed. Powder X-ray diffraction performed after the reaction showed
a change in the composition of the catalysts from CozO4 to metallic hexagonal and cubic

cobalt structure and, for the Co(OH), sample CoO also showed.

The catalytic activity in the CO2 hydrogenation reaction was measured for all samples
under the same conditions, except for one subsequent measurement of the Co(OH):
sample in a quartz capillary at atmospheric pressure with a weight of 0.4 g and without
supporting SiO2. A sample mixed with SiOz in the ratio Co304/SiO2 = 100/150 mg was
poured into a steel capillary and the capillary was placed in the reactor. First, the catalyst
was activated at 400 °C for 3 hours. After adjusting the temperature to an initial value of
200 °C and pressurizing the reactor to 20 bar, the reaction itself was started. The reaction
temperature was increased every 4 hours by 50°C until the final 500°C. The total reaction

time was 36 hours.

The main products of the hydrogenation reaction of CO2 in the presence of Co304
catalysts were CO and CH4, water was also included among the byproducts. Ethane,
propane, propene, but-2-ene, pentane and heptane also appeared in the products in very
small quantities. CO2 conversion nearly reached a maximum of 50 %. The highest
conversion and yields for CoC,0, catalysts were achieved in the temperature range of
300-350 °C, for Co(OH)2 at the highest reaction temperature of 500 °C. The sample
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CoC204_175 showed up to 90% selectivity for methane at a temperature of 350 °C and
also provided the highest yield of 1212 mmol-h™*-gwa® corresponding to 42% yield. The
Co(OH)2sample showed a lower yield for methane, namely 34%, which can be increased
by increasing the reaction temperature, but an interesting trend emerged. The dependence
of methane selectivity on CO> conversion was not the opposite, as is the case with similar
catalysts, but on the contrary, selectivity also increased with increasing conversion. The
catalyst prepared from the cobalt hydroxide precursor also produced higher hydrocarbons

in small quantities up to a hydrocarbon consisting of seven carbon atoms.
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