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1. Uvod

Sklenikové plyny tvotfené hlavné vodni parou (36-70 %), oxidem uhli¢itym (9-26 %),
metanem (4-9 %) a ozonem (3-7 %) se v atmosféie nasi planety vyskytuji odjakziva a
jsou dulezité pro samotnou existenci zivota. Od dob prumyslové revoluce se k nim ale
pridaly jesté lidskou ¢innosti vytvorené, neboli antropogenni sklenikové plyny tvofené
hlavné¢ oxidem uhli¢itym, metanem, oxidem dusnym, fluorovanymi uhlovodiky,
hydrofluorovanymi uhlovodiky a fluoridem sirovym. Tyto uméle vytvotfené sklenikové
plyny jsou hlavni pfi¢inou globalniho oteplovani a nejzastoupenéjsi je pravé COg, ktery
k nému pfispiva az ze 60 %. (1)(2)

Pro snizovani emisi CO2 funguje v ptirod¢ pfirozeny uhlikovy cyklus, ktery
zabezpecuje vyménu CO2 mezi Zemi a jeji atmosférou. CO2 je tak rozpustén ve vode,
spotfebovan rostlinami na fotosyntézu, spotfebovan mikroorganismy v oceanu, reaguje
s jinymi slouéeninami, je zabudovavan do minerali nebo zistava volné v atmosféte.
Koncentrace CO; v atmosféte se ale od dob primyslové revoluce az do 60. let 20. stol.
zvySovala rychlosti 1 ppm/rok a od té doby dokonce rychlosti 2 ppm/rok. Jeho emise se
tak nestaci odbouravat a jeho koncentrace v atmosféfe tak stoupla z piivodnich cca 280
ppm na dnesnich 400 ppm a stale stoupa. (1)(2)(3)

Podle IPCC (Intergovernmental Panel on Climate Change) jsou za % emisi CO2
zodpovédna fosilni paliva a za zbytek zasahy do krajiny (napf. odlesfiovani). Dohromady
je to pres 30 Gt za rok. TéZba fosilnich paliv funguje jako dvoji zdroj CO2. CO2 se
uvolnuje béhem samotné t€zby a dalsi se uvoliuje jako produkt jejich hoteni. Pfimym
nasledkem uvolnovani tak velkého mnoZstvi emisi bylo naruSeni rovnovahy
termodynamiky Zemé a atmosféry, coZz vede k okyselovani oceanti a globalnimu
oteplovani. Prvni ptedpovéd, ze emise CO2 vzniklé spalovanim fosilnich paliv mohou
vést ke globalnimu oteplovani, vyslovil uz kolem roku 1880 Svédsky fyzik a chemik
Svante Arrhenius, ale tato teorie byla v té dob¢ velmi kritizovana. V roce 1938 ji potvrdil
Guy Stewart Callendar pozorovanimi zmény teploty klimatu popsané ve své teorii
nazvané Callendartiv efekt, ale ani pak nebyl na tento problém pfili§ bran zietel a snaha
snizit emise CO2 a zpomalit globalni oteplovani je tak spiSe zalezitosti poslednich cca
30ti let. (1)(2)(4)

Emise CO:2 je obecné mozné snizit Ctyfmi zpusoby. Prvnim je celkové snizeni
spotieby energie, coz je ale v dnesnim svéte prakticky neredlné. Druhym zplisobem je

nahrazeni fosilnich paliv jinymi zdroji energie. To je ale v blizké budoucnosti rovnéz



nerealné, jelikoz by to bylo neekonomické. Tretim je zachyt a uchovavani CO2 v podzemi
nebo v oceanech. Existuji zde ale obavy o bezpecnost takovych ulozist, a navic tato
technologie uz nardzi na své limity. Ctvrtym zptsobem je recyklace CO2 jeho piimym
vyuzitim nebo konverzi na jiné slouceniny. V centru pozornosti je hlavné¢ konverze
na jiné slouceniny, jelikoz konverze na vhodné slouc¢eniny pomoci efektivni metody mtze
v budoucnu nahradit ropu a zemni plyn, a tim vyrazn¢ ptispét ke snizeni emisi. (1)(2)(5)

Ke konverzi CO2na jiné slouceni existuji dva pristupy: elektrochemicka redukce
a popularnéjsi termokatalyticka redukce. V obou pfipadech ale narazime na problémy,
hlavné se jedna o potifebu znaéného mnozstvi energie a obtiznou aktivaci oxidu uhli¢itého
zpisobenou jeho termodynamickou a chemickou stabilitou. Prvni problém se da vyftesit
vyuzitim energie z obnovitelnych zdrojt. Stabilita CO2 je podstatn€ vétsi problém a je ji
potieba fesit vhodnymi reakénimi podminkami a pouzitim vhodného katalyzatoru. (4)(6)

V ramci této prace je studovano vyuziti InoOs jako katalyzatoru pro konverzi CO».
Tento oxid vykazuje dobré vysledky pro katalytickou hydrogenaci CO2 na metanol,
ale ve srovnani s ostatnimi katalyzatory se mu vénuje jen omezené mnozstvi studii,
pficemz nemald c¢ast jsou teoretické DFT studie. V této studii budou pfipraveny
nanocastice In203 0 Ctyfech riznych velikostech, které budou vyuzity jako katalyzator,
at’ uz samostatn¢ nebo jako podplrny material pro nanocastice médi. Nasledné¢ bude
srovndna katalytickd aktivita pfipravenych katalyzatort a mnozstvi produktl

hydrogenace COz2, kterymi jsou primarné CH3OH, CO a CHa.



2. Teoreticka cast

2.1. Katalyza

Katalyza je proces, pii kterém dochazi nasledkem ptidavku dalsi latky do reak¢niho
systému k modifikaci rychlosti reakce, obvykle k jeji akceleraci, prostiednictvim snizeni
aktivacni energie reakce prechodem na jinou reakéni cestu (Obrazek 1). Rozdil energii
reaktantli a produktl (reak¢ni entalpie) se pfitom neméni. Této pfidané latce se fika
katalyzator. V prubéhu katalyzy vstupuje katalyzator do vazby s molekulami reaktantii
a tvofi s nimi intermedidty. Na konci reakce se katalyzator opét uvolni a mize vstoupit
do reakce sdalsimi molekulami reaktanti. Celkové mnozstvi katalyzatoru se tak
Vv pribehu celé reakce neméni. Pokud by v priubéhu reakce dochéazelo ke snizovani jeho
koncentrace, je vhodnéjsi nazyvat tento “katalyzator aktivatorem. Dale je dilezité
zminit, Ze katalyza ovliviluje pouze rychlost reakce, nikoli jeji rovnovahu. Urychlena je
tedy dopiednd i1 zpétnd reakce. Jedinou vyjimku zde predstavuje autokatalyticka reakce.
(7)(®)(9)

Jevem opac¢nym ke katalyze je inhibice nebo téz negativni katalyza. Pfidanou latku
zde nazyvame inhibitor nebo katalyticky jed. Funkci inhibitoru je zpomalil nebo Uplné
zastavit probihajici reakci. Princip jeho plisobeni se da rozdélit do tii kategorii:

1) Snizeni koncentrace volného reaktantu tvorbou nereaktivniho komplexu.
2) SniZeni koncentrace aktivniho katalyzatoru tvorbou neaktivniho komplexu.
3) Zastaveni fetézové reakce destrukci pifenasecu fetézce. (10)

Nejbéznéjsimi typy katalyzy jsou homogenni katalyza, heterogenni katalyza
a samostatn¢ uvadéna enzymaticka katalyza. Méné béZnymi typy jsou intramolekularni
katalyza (katalyzatorem je urCitd Cast reagujici molekuly) a autokatalyza (jeden

z produktii reakce je zaroven katalyzatorem). (9)(11)

£ Nekatalyzovana reakee

Katalyzovana reakce

Reaktanty

Potencialni energic

AH

Produkty

Postup reakce

Obrazek 1: Prubéh katalyzované reakce (12)
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Heterogenni katalyza

Pti heterogenni katalyze jsou reaktanty a katalyzator v odliSnych fazich. Katalyzatorem
je obvykle pevna latky a reaktanty jsou plynné nebo kapalné. Chemicka reakce zde
probiha vyhradné na povrchu katalyzatoru, a je tak nutné, aby alespon jeden reaktant na
n¢j byl adsorbovan. Sila této vazby je pak jeden z hlavnich faktort ovliviiujicich aktivitu
katalyzatoru. K zajisténi vysoké aktivity je potieba, aby byla vazba dostatecné silna na
to, aby byl jeho povrch zcela pokryt reaktanty. Zaroveil musi ale byt dostatecné slaba,
aby se mohly produkty dostate¢né rychle desorbovat. Pokud je desorpce ptilis pomala,
z produktli se stava inhibitor. Sila chemisorpce pak zavisi hlavné na teploté a povaze

katalyzatoru. (7)(9)(10)

2.1.1. Koncepty a principy v heterogenni katalyze

Princip katalytického cyklu

Princip katalytického kruhu (Obréazek 2)je nejzakladnéjSi princip v katalyze, ktery je
platny pro vSechny jeji typy. Katalyzator je podle n&j latka, ktera transformuje reaktanty
na produkty pfes neptferuseny a opakovany cyklus zékladnich krokt. Katalyzator je
Vv ramci tohoto kruhu soucasti reaktivnich intermediati a na konci cyklu je obnoven do
pivodni podoby. Ve své nejbéznéjsi podobé ma katalyticky cyklus Ctyfi Casti: Cisty
katalyzator, katalyzator sjednim naadsorbovanym reaktantem, katalyzator s dvéma
naadsorbovanymi reaktanty a katalyzator s naadsorbovanym produktem. Nasleduje opé&t
Cisty katalyzator, ¢imz se kruh uzavte. Katalyzator musi byt schopny absolvovat vice nez
jeden cyklus, pokud toho neni schopen, jedné se o reaktant. Na zéklad€ tohoto principu
se aktivita katalyzatoru definuje jako po&et cyklii za jednotku &asu. Zivotnost katalyzatoru

je pocet cykla, které je schopen absolvovat, nez dojde k jeho deaktivaci. (8)(11)

Produkt W/ Katalyzator \(Reak tant X

Katalyzator + P Katalyzator + X

KKatalyzétor +X+Y %%Reﬂktant Y

Obrazek 2: Katalyticky cyklus
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Sabatieritv princip

Princip pojmenovany po Paulu Sabatierovi ptfedpokladajici existenci nestabilniho
intermediatu vzniklého reakci povrchu katalyzatoru a alespon jednoho reaktantu. Tento
intermediat musi byt dostatecné stabilni, aby mohl vznikat v dostatecném mnoZzstvi
a zéaroven dostateCn¢ nestabilni, aby se mohl rozkladdat na produkty. Tento princip je
spojeny s linedrnimi vztahy pro volnou energii pracujicimi s reakénim teplem
(termodynamicka kvantita) a aktivacni bariérou (kinetickd kvantita). Ptfikladem je

Bronstedtv vztah ve tvaru:

AE = alAq 1)
kde E je aktiva¢ni energie, ( reak¢ni teplo a @ empiricky parametr. Tyto vztahy tvofi
mustek mezi kinetikou a termodynamikou a spole¢né¢ se Sabatierovim principem
umoznuji sestrojeni takzvanych sopkovych grafii (volcano plots). Tyto grafy se obvykle
sestrojuji tak, Ze se kvantita korelujici s rychlosti reakce (napft. pozice katalyzatoru v PSP,
teplo adsorpce reaktanti atd.) vynese proti stabilit¢ intermediatu. Z hotového grafu je pak

mozné odvodit zavislost rychlosti reakce na teploté pro jednotlivé katalyzatory. (11)(13)

Princip aktivnich mist

Tento princip pfimo vychdzi ze Sabatierova principu, jelikoz ten pro existenci
nestabilniho intermediatu vyzaduje chemickou vazbu mezi reaktantem a povrchem
katalyzatoru v urcitych mistech. Na zakladé tohoto principu pak Langmuir formuloval
sviij model chemisorpce na povrchu kovii a vytvofil tak svou adsorpéni izotermu. V tomto
modelu predpokladal, Ze na povrchu kovu existuji identickd aktivni mista schopna vazat
molekuly, ovSem uZ on sdm si byl védom toho, Ze se jednd pouze o aproximaci a skute¢na
aktivni mista identickd vlibec nejsou, pficemz jejich aktivita je zavisla na riznych
faktorech (defekty na povrchu, riizna koordinacni ¢isla povrchovych atomt atd.). Vliv
téchto faktorl na aktivitu je mozné eliminovat, pokud je reakce necitliva na povrchovou
strukturu katalyzatoru, jelikoZ zde vSechna aktivni mista vykazuji stejnou aktivitu. Toto
chovani kupodivu vykazuje vétSina heterogenné katalyzovanych reakci, jelikoz se u nich
povrch katalyzatoru, ve snaze snizit povrchovou energii, pfizpisobuje podminkdm
reakce. Na druhou stranu, toto chovani komplikuje studium aktivnich mist, jelikoz je

tieba je studovat v pribéhu reakce. (11)(13)
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Modifikatory

V primyslu je béznou praxi pouzivat k upravé vlastnosti katalyzatori modifikatory.
Modifikatory je mozné delit do dvou kategorii: promotéry a jedy. Promotérem je obvykle
samostatné katalyticky neaktivni latka, kterd ma ptiznivy vliv na vlastnosti katalyzatoru
(aktivita, selektivita, zivotnost atd.). Katalyticky jed je naopak latka, ktera zhorSuje
vlastnosti katalyzatoru. Toto déleni v mnoha piipadech neni tak jednoznacné, jelikoz
pouziti katalytického jedu mlze zabranit tvorbé nékterych vedlejSich produkti a zvysit
tak selektivitu. Toho dosahuji bud’ selektivni inhibici tvorby nékterych produkti nebo
omezenim rychlosti reakce a snizenim teploty, coz ucini tvorbu nékterych produkti
nevyhodnou (obzvlasté vyznamné u exotermickych reakci). V téchto ptipadech je jed
zaroven 1 promotérem. Otrava katalyzatoru a uplné zastaveni reakce muze byt nckdy
rovnéz zadouct, jelikoz je tak mozné zastavit nekteré vicestupniové reakce, a ziskat tak

jinak neziskatelné meziprodukty. (11)(13)(14)

Povrchova koordinacni chemie

Lokalni struktura povrchovych komplexti vytvafenych atomy nebo molekulami je Casto

podobna molekulovym koordinaénim komplexiim. Diky tomuto chovani je mozné
uspokojivé popsat celou fadu dualezitych povrchovych jevii na povrchu pevného
katalyzatoru v ramci povrchové koordina¢ni chemie a organometalické chemie. Tento
pfistup je v pfimém rozporu s pasovou teorii (band theory), ktera se snazi najit korelaci

mezi katalytickou aktivitou a elektrickymi vlastnostmi materialu. (11)(13)

Koncept tvarové selektivity

Pomérné jednoduchy koncept pracujici s katalyzatory imobilizovanymi v pdrech
nékterych pravidelnych krystalickych materidlli, nejcastéji se jednd o zeolity. Velikost
pori ovliviiuje, které vychozi latky se mohou ucastnit reakce, jaké intermediaty mohou
vznikat a které produkty mohou opustit pory (Obréazek 3). Hlavni uplatnéni tento koncept
naléza v organické chemii, jelikoZ umoznuje selektivni pfeménu jen urcitého izomeru

ze smési. (11)(13)
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A '
A [OL Ho+ O

Obrazek 3: Koncept tvarové selektivity (13)

Fenomén prelévani (Spillover phenomena)

Tento termin se obvykle pouziva k vysvétleni nelinearnich efektti (synergii) kombinace
chemicky rozdilnych komponent tvoticich pevny katalyzator na jeho efektivitu. Jeho
princip spociva v pfenosu aktivni ¢astice adsorbované nebo vytvofené na jedné fazi
(donor) do druhé faze (akceptor), ktera za stejnych podminek neni schopna tuto aktivni
Castici vytvorit ani adsorbovat. Nejzndméjsim piikladem tohoto fenoménu je piresun
molekul vodiku naadsorbovanych na Pt na WOs za vzniku takzvaného wolframového
bronzu. Méné zndmym, ale katalyticky velmi vyznamnym ptikladem je pielévani kysliku
v ramci smésnych oxidl, kdy se z katalyticky neaktivniho oxidu muze stat aktivni.

(11)(13)

Interakce aktivni faze a podpurného materialu

Jedné se o jevy spojené s ne¢kterymi typy katalyzéatort (aktivni faze na nosici), které
souviseji s volnou povrchovou energii komponent a volnou energii na jejich rozhrani.
Tyto interakce maji pomérn¢ vyrazny vliv na morfologii, fyzikalni vlastnosti, a tim
1 katalytickou aktivitu, coZ je obzvlasté vyrazné u malych €astic, jakymi jsou nanocastice
drahych kovl. V pfipadé téchto malych ¢astic s velkou povrchovou energii jsou tyto
interakce jednim ze zpusob, jak zabranit jejich aglomeraci, ale je nutné brat v potaz, ze
zmeny vlastnosti nosi¢e za vysokych teplot mohou mit takovy vliv, Ze mohou zpiisobovat
aglomeraci nebo enkapsulaci téchto ¢astic, ¢imz dochazi ke snizeni katalytické aktivity
katalyzatoru nebo k jeho uplnému znehodnoceni.

Oxidy pouzivané jako aktivni faze maji ve srovnani s Kovy vyrazné nizsi volnou
povrchovou energii a tyto interakce se tak u nich projevuji mirn€ odlisSnym zpiisobem.
Nejvétsi roli u nich hraji fenomény S$ifeni (spreading) a smaceni (wetting), které se
projevuji nad Tammannovou teplotou (polovina jejich teploty tani). Aktivni faze se po

dosaZeni této teploty stavd mobilni a smac¢i povrch nosi¢e za tvorby monovrstvy. Jak
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u kovi, tak u oxidl plati, ze dispergace aktivni faze na nosiCi je zavisla na teploté

kalcinace nebo redukce. (11)(13)

Fazova kooperace a koncept izolace aktivnich mist
Oba koncepty nalézaji uplatnéni v pfipadé oxidaci. Koncept fazové kooperace
predpoklada existenci dvou aktivnich fazi (napt. a-Bi2M03O12 a y-Bi2M00Og), které spolu
kooperuji. Jedna z nich je katalyticky aktivni a druhé provadi jeji zpétnou oxidaci.
Koncept izolace aktivnich mist je spojovan hlavné se selektivni oxidaci
a ammoxidaci, kde je kliCovy pro ziskdni pozadovanych produkti castecné oxidace.
Predpoklada existenci aktivnich mist (reaktivnich kyslikovych atomil), které jsou
vzajemné separovany nebo jsou ve skupinkdch. MnoZstvi a rozmisténi téchto aktivnich
mist ve skupince urcuje reakeni cestu, a tim 1 mozné produkty. Samostatna aktivni mista

jsou bud’ neaktivni nebo produkuji alylové radikaly. (11)(13)

2.2. Chemicka kinetika

Chemicka kinetika je c¢asti fyzikdlni chemie, ktera se zabyva studiem rychlosti
chemickych reakci a jejich reakénich mechanismd, coz je v kontrastu s termodynamikou,
ktera se zabyva hlavné smérem reakce prostfednictvim studia zmén energie mezi
pocate¢nim a kone¢nym stavem, ale o rychlosti a mechanismu reakce nefika nic. (11)(15)

Jednim z diivod{, pro¢ je chemicka kinetika dulezita, je porozuméni mechanismu
chemické reakce a jeho spravny popis, coZz umoziuje urCit, jaky je
nejpraktictéjsi/nejjednodussi zplisob provedeni konkrétni reakce. Nékteré primyslové
pouzivané¢ reakce tak umoziuji volbu mezi nckolika reakénimi mechanismy
prostiednictvim Gpravy reak¢énich podminek. (16)

Rychlost chemické reakce je mozné definovat jako rychlost, jakou se
spotfebovavaji reaktanty a jakou vznikaji produkty. Nejcastéji se uvadi jako zména
koncentraci nebo poc¢tu molekul reaktantli a produkti za jednotku casu. V ptipadé

jednoduché reakce A + B — C je rychlost mozné zapsat jako:

1dn, ldng 1ldng
r=—-—— (2)
vV dt Vdt V dt

ny zde oznaCuje latkovda mnozstvi, t ¢as a V objem systému. V piipad¢ reakci

probihajicich za konstantniho objemu, je mozné tento vztah zjednodusit na:
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dcy  deg  dcc
dt  dt dt

3)

kde cy oznacuje koncentrace. (11)(15)(16)
Zavislost reak¢ni rychlosti na vnéjsich podminkéch reakce (jmenovité koncentraci

a ¢asu) je mozné zapsat pomoci kinetické (rychlostni) rovnice. Ta miZe nabyvat tvaru:

ey (4)

kde k znaci rychlostni konstantu, vy znaci stechiometrické koeficienty a o, f3,... jsou
dil¢i reakéni tady. (11)(15)

Vliv teploty na rychlost reakce, konkrétné na rychlostni konstantu, popisuje tzv.
Arrheniova rovnice ve tvaru:

k = Aexp (— If_T> )

ve které A oznacuje frekvenci srazek mezi molekulami a E aktivacni energii. Obecné
pfijimanym pravidlem zde je, Ze zvySeni reakéni teploty o 10°C zdvojnésobi rychlost
reakce. Aktivacni energie je minimalni mnozstvi energie potifebné ke vzniku produktt
(Obrazek 4), ve vétsing pripadu je to desetinasobek energie potiebné k rozbiti vazby ve

vychozi latce. (16)

Prechodny stav
(aktivovany komplex)

Aktivacni energie

Kone¢ny stav
(produkty)

Potencialni energie

Pocateéni stav
(reaktanty)

Postup reakce —————>

Obrazek 4: Pribéh potencionalni energie béhem reakce (16)

Reakce pseudoprvniho radu

Studium slozit¢jSich reakci a jejich popis pomoci kinetiky vysSiho fadu (druhy tad
a vyss$i) je pomérné obtizné, jelikoz je potieba sledovat koncentraci vSech reaktantii, coz
mnohdy neni realn¢ uskutec¢nitelné. Dalsi komplikaci predstavuje to, ze K ureni reakéni
rychlosti je potieba urcita koncentrace vSech reaktantl, coz v pfipadé¢ vysoké ceny

reaktant experiment znan¢ prodrazuje. Pro snizeni ndklada a zjednoduseni vypoctl se
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tak bézné pouziva kinetika pseudoprvniho fadu. V piipadé reakce s dvéma reaktanty je
jeden reaktant v takovém nadbytku, Ze je jeho koncentrace v pribéhu reakce prakticky
konstantni a vliv jeji zmény na rychlost reakce je tak mozné zanedbat. Rychlost reakce je
tak zavisla pouze na zmén¢ koncentrace reaktantu, kterého je méné. V ptipad¢, ze je

v nadbytku reaktant Y, ma rychlostni rovnice tvar:

dc
_d_tX =kcy kde cy = k/cy )

Jak je z rovnice patrné, jedna se defacto o zjednoduseni druhého fadu na prvni fad.
Zanedbanim zmény koncentrace jednoho reaktantu se jedna o aproximaci a presnost
vypoctu je tak nizsi nez pti pouziti kinetiky odpovidajiciho fadu, ale pro vétsinu aplikaci

je dostatecna. (11)(15)(17)

2.2.1. Katalyzovana reakce
Nejzékladnéj$Sim mechanismem katalyzované reakce je adsorpce reaktantd v aktivnim
misté katalyzatori a jejich ndsledné pfeméné na produktu. Nejjednodussi mozny piipad,

coz je adsorpce jednoho reaktantu a jeho pfeména na produkt je mozné zapsat jako:
k1 k
X+L,2XLS P (6)
k2
X zde znaci reaktant, Ly volné aktivni misto, XL katalyzator s adsorbovanym reaktantem

a P produkt. Rovnovéazna konstanta adsorpce ma v tomto ptipad¢ tvar:

CxL
K =
ads Cx CLV (7)

¢, znaci koncentraci volnych aktivnich mist, cy; celkovou koncentraci adsorbovaného

reaktantu a cy koncentraci volného reaktantu. Koncentraci adsorbovaného reaktantu je

pomoci experimentalné dostupnych veli¢in mozné urcit ze vztahu:

_ Kaascxcro (8)

C e
XL 1+ KadSCX

Ten vznikl spojenim Rovnice 7 a tzv. bilance aktivnich mist, ktera definuje c;, (celkova
koncentrace aktivnich mist) jako soucet ¢y, a cx;. V pfipadé plynného adsorbatu je

stupent pokryti povrchu urcen vztahem:

0= —PX_ kge | = Kaas 9)

1+bpyx RT
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T je termodynamicka teplota, py parcialni tlak adsorbovaného plynu a R univerzalni
plynova konstanta. V tomto tvaru je tento vztah rovnéz znamy jako Langmuirova
adsorp¢ni izoterma. Rychlostni rovnice ma v tomto jednoduchém piipadé (Rovnice 6)
tvar:

r= 1";’—:; (10)
b je v Rovnici 9 definovana adsorp¢ni konstanta. V piipadé, ze je produkt k povrchu
katalyzatoru vézan silné, tato rovnice pfechazi na tvar:
_ ksbxpx (11)

bppp

px je parcidlni tlak adsorbatu, pp parcidlni tlak adsorbovaného produktu, by adsorpéni
konstanta vychozi latky a bp adsorpcni konstanta produktu. V tomto piipad€é plsobi
produkt reakce jako katalyticky jed. Obdobné rovnice jako v piipad¢ plyni (9 a 10) plati
I pro adsorpci z roztoku, jen se nepodita s parcialnimi tlaky ale s koncentracemi.

V zavislosti na koncentraci vychozi latky mize nastat jeden ze dvou krajnich
ptipadd. Pfi vysoké koncentraci je reakéni rychlost zavisla pouze na jejim parcialnim
tlaku. V pfipadé€ nizké koncentrace je rovna soucinu jejiho parcidlniho tlaku a mnozstvi
katalyzatoru. Vliv parcialniho tlaku se d4 dobfe demonstrovat na piikladu plynného
adsorbatu. Pokud je jeho tlak nizky, rychlostni rovnice pfechdzi na tvar odpovidajici
prvnimu fadu. V pfipadé vysokého tlaku piechazi na tvar typicky pro nulty fad. Ve tvaru

jako v Rovnici 10 je pouze mezi témito dvéma extrémy. (8)(11)(15)

2.2.1.1. Mechanismy heterogenni katalyzy

V literatute jsou obvykle popsany pouze dva mechanismy heterogenni katalyzy, které
reprezentuji krajni pfipady. Prvnim je Langmuirtiv-Hinshelwoodliv (LH). U vétSiny
povrchové katalyzovanych reakci se predpokladd, Zze probihaji pravé timto
mechanismem. Druhym je Eleyliv-Ridealiiv mechanismus, ktery byl identifikovan jen u
nekolika reakci. Prikladem muze byt reakce H(g) a D(ads) za vzniku HD(g). Pouze
vzacné zminovanym je Mars-Van Krevelentiv mechanismus, ktery se pouziva k popisu

selektivnich oxidaci uhlovodiku. (8)(9)(11)
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Langmuiriv-Hinshelwooditv mechanismus

Obrazek 5: Langmuirtiv-Hinshelwoodiiv mechanismus

Tento mechanismus byl pfedstaven Cyrilem Normanem Hinshelwoodem v roce 1926
Vv jeho dile The Kinetics of Chemical Change jako dalSi rozvoj star§i Langmuirovy
mySlenky. Tento mechanismus ptedpokldda, Ze reaktanty jsou nejprve samostatné
adsorbovany na povrchu katalyzatoru a nasledné mezi sebou reaguji za vzniku produktu,
ktery je v poslednim kroku reakce desorbovan (Obrazek 5). Z toho divodu zde lze

ocekavat rychlostni rovnici druhého fadu ve tvaru:
r = k@x@y (12)
Pokud do této rovnice dosadime Oy a Oy z Langmuirovy adsorp¢ni izotermy, dostaneme

vztahy pro pokryti povrchu obéma reaktanty:

K
@X _ adsXpX (13)
1+ KadsXpX + Kad5pr
K
@Y ad5pr (14)

- 1+ KadsXpX + KadSpr

a nasledné rychlostni rovnici ve findlnim tvaru:

_ kKadsXKad5prpY (15)
- 2
(1 + KaasyDx + KadSpr)

Za predpokladu, ze se oba reaktanty vazou slabé, coz je idealni piipad, tato rovnice

r

pfechazi na jednodussi tvar:

T = kpxpy (16)

V ptipadé, Ze je jeden reaktantil vazan siln€ a jeden slab¢€ rovnice piejde na tvar:

r= kSKadsXpX (17)
KadSpr

V realném systému se situace komplikuje Vv pfipadé silné adsorpce produktu nebo

pritomnosti katalytického jedu. Tyto situace jsou ale daleko nad ramec tohoto textu.
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Obdobné¢ jako v ptipadé jednoduché reakce zminéné v predchozi kapitole jsou
vSechny konstanty v rychlostni rovnici zavislé na teploté. Hodnoty rychlostni konstanty
1 adsorp¢ni konstanty s rastem teploty obvykle rovnéz rostou. Za urcitych podminek ale
muze dojit k situaci, kdy bude hodnota adsorpcni konstanty s rostouci teplotou klesat.
Toto chovéani zna¢né komplikuje vyjadieni zavislosti rychlostni konstanty na teplote,

jelikoz jednoduchy tvar Arrheniovy rovnice je zde nepouzitelny. (8)(9)(11)

Eleyiiv-Ridealitv mechanismus

Obrazek 6: Eleytiv-Ridealivmechanismus

Tento mechanismus byl poprvé ptedstaven v roce 1939 Eleyem a Ridealem v souvislosti
Spraci popisujici reakce vodiku na kovech. Dnes se pouziva hlavné k popisu
komplikovanéjsich pfipadi. Mechanismus piedpoklada situaci, kdy se nejprve adsorbuje
jeden reaktant a druhy do né&j nasledné narazi (Obrazek 6). Produkt jejich vzajemné reakce
se pak z povrchu desorbuje. Predpoklada se, Ze rychlost tvorby produktu zavisi na stupni

pokryti povrchu Ok a parcialnim tlaku py. Tuto zavislost je mozné zapsat jako:

r = kOxpy (18)
Pokud zname Langmuirovu adsorp¢ni izotermu pro reaktant X, je moZzné reak¢éni rovnici

vyjadfit i pomoci parcialniho tlaku py. V tomto pfipadé€ bude mit tvar:

r = kKadsXpoY (19)
1+ KadsXpX

Je dobré zminit, Ze ekvivalentni rovnici je moZné sestavit, kdyZ budeme pfedpokladat, Ze
reaktanty X a Y se adsorbuji na jiném typu mist. K vyjadieni reak¢ni rychlosti se tak
pouziji dvé€ separatni Langmuirovy izotermy:

_ KadsXpX KadSpr (20)
1+ Kadspr 1+ Kad5pr

r

Rychlost reakce je zde znacné zavisla na py. Pokud je tento parcialni tlak vysoky, je

povrch Kkatalyzatoru pokryt téméf uplné a rychlost reakce je rovna kpy. Rychlost
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urCujicim krokem je zde frekvence narazl reaktantu Y do adsorbovaného reaktantu X.
V piipad¢€ nizkého parcialniho tlaku je rychlost reakce tmérna kpypy. Rychlost reakce

tedy zavisi na stupni pokryti povrchu katalyzatoru 0. (8)(9)(11)

Mars-Van Krevelenitv mechanismus

Obrazek 7: Mars-Van Kreveleniv mechanismus
Jak jiz bylo zminéno, jednd se o mechanismus primarné pouZivany k popisu selektivni
oxidace uhlovodikli. Mechanismus piedpoklada, ze na molekulu, ktera je na povrchu jiz
naadsorbovand se naadsorbuje dalsi molekula. Nasleduje jejich vzajemnd reakce a
desorpce produktu za vzniku volného mista. V poslednim kroku se do tohoto volného
mista naadsorbuje dal$i molekula (Obrazek 7). ZjednodusSené je tento proces mozno

zapsat jako:
k
X(g) + Yaas = P(g) +IX (20)

k

X reprezentuje volné misto na povrchu. Adsorpce nové molekuly na povrch je uvedena
az jako posledni, jelikoz volné misto, do které¢ho se adsorbuje, vzniklo az v prubéhu
reakce a pred reakci tak nebylo na katalyzatoru pfitomno. Rychlostni rovnice pro tyto

procesy maji tvar:
1 = kiOypx a r; = k,Ogpy (22)

O je stupen pokryti povrchu volnymi misty. Za ptedpokladu, Ze r; = r, pak miZeme

sestavit rychlostni rovnici pro celou rovnici ve tvaru:

_ kik,pxpy (23)
kipx + kypy

V zavislosti na velikosti rozdili velikosti mohou nastat dva limitni pfipady. Pokud

k; << k,, tak rychlostni rovnice pfejde na tvar:
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r = kipx (24)
V opa¢ném piipade, tedy k; >> k,, pak ziskava tvar (8):

T = kypy (25)

2.3.CO

Oxid uhlicity je bezbarvy plyn nakyslého zapachu t€zsi nez vzduch. Jeho molekula je
linearni a je sloZzena ze dvou atomu kysliku a jednoho atomu uhliku v hybridizaci sp. Je
rozpustny ve vodé i méné¢ polarnich rozpoustédlech. Dale je nehoflavy, netoxicky,
nekorozivni, snadno zkapalnitelny a v kapalném stavu snadno skladovatelny
a prepravitelny. Velké mnozZstvi ho vzniké spalovanim fosilnich paliv pfi dostate¢ném
pristupu kysliku, a diky tomu je z n¢j velmi hojny, snadno dostupny, levny a hlavné
obnovitelny zdroj uhliku, ktery je mozné z ovzdusi nebo z vyfukovych plynt zachytavat
a nasledn¢ dale vyuzivat, at’ uz ptimo nebo jako surovinu pro vyrobu jinych chemikalii.

(5)(18)(19)

2.3.1. Zachyt CO;

Aby bylo mozné odpadni CO2 vyuzit, je ho tieba nejprve zachytit. Je mozné ho zachytavat
ptimo z ovzdusi, ale ze zfejmych divoda je jeho zachyt realizovan pfimo u podnika
spalujicich  fosilni paliva. Existuje nékolik pouzitelnych technologii, ovSem
nejpropracovanéjsi a nejdéle pouzivanou je PCC (post-combustion carbon capture), ktera
je pouzivana uz od sedmdesatych let minulého stoleti jako levny zdroj CO2 pro EOR
(enhanced oil recovery). PCC miize fungovat na principu rozpoustédlové absorpce-

desorpce, membranové separace, adsorpce nebo mineralizace. (1)

2.3.2. Primé vyuziti CO:

Jednou z moznosti recyklace zachyceného COz je jeho piimé vyuziti pro vyrobu sycenych
napoji a suchého ledu nebo jako napln hasicich ptistroji, rozpoustédlo, chladici médium,
procesni kapalinu nebo pro péstovani mikrofas. Timto zplisobem je ale vyuZzito jen malé
mnozstvi zachyceného oxidu uhlic¢itého a vliv jeho pfimého vyuziti na snizovani jeho

koncentrace v ovzdusi je tak mizivy. (1)(2)
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2.3.3. Konverze na jiné slouceniny
Konverze oxidu uhli¢itého na jiné slouceniny je slibny, a proto velmi studovany zptsob,
jak snizovat jeho koncentraci v ovzdusi. Pro plosné vyuziti CO2 jako suroviny je ale
nejdiive nutné vyiesit dva hlavni problémy. Prvnim problémem je zdroj energie a vodiku,
ktery nebude produkovat emise CO,. Druhym problémem je termodynamicka stabilita
a nizka reaktivita molekul COz (disocia¢ni energie je 1072 kJ/mol). U prvniho problému
1ze oCekavat, Zze bude v blizké budoucnosti vyfeSen vyuzitim energie z obnovitelnych
zdrojii. Nizka reaktivita CO2 je ale vétSi problém, ktery je nutné feSit optimalizaci
reak¢nich podminek a volbou vhodného katalyzatoru. (5)(6)

Nejvice studovanymi reakcemi v této oblasti jsou syntéza metanolu, CO, methanu
a vysSich uhlovodikl (Obrazek 8). V mensi mife pak syntéza dimethyletheru, mocoviny,

dimethylkarbonatu a polyuretand. Tyto reakce budou rozebrany dale. (1)(2)

CO4(9)
(o] *CO,
Q
g |
': {72}
gj OHI l le =
<] *HOCO 'CO+'0 *HcoO &
= lm T g
= | O w|l g
'5 *CO+*OH CO(g)+—*CO + *H0 2> *HCOOH §
&/ oHl ~H20(9)l g‘ +H &
o CO(@)+—+Co+H,0 c+o 7 *H,COOH >,
g
< Ao, I~ & g
= *HCO *COH —————*C+*0H 8 *H,CO+*OH *&
W l H lm .H,o(g)l W, 22 +H l g
‘0 )
*CH+*0 *H,C " *HCOH *CH § *H,CO+*H,0 P~
+ 2o
N ] NN, | E o e
*cH, *H,CO  *H;COH *CH+OH  "CH, *H,COH  *H,CO
T A I e s RIS
*CH, ‘CHy+'OH *CH,OH *CH#*OH  *CH, *CH, ‘CHyOH *CH#*OH  *CHy+*OH *CH;OH
w w |[How | | How  |en | | o |row | How
*CH, *CHy, CHsOH(G *CHs *CHy  *CH, CHyOH(g)  *CH, *CH,  CH,OH(g)
+H lOH OHl
CH4@)  CHi(9) 'ClH4 *CH, CHu(9) *CH,4 CHa(9)
CH,(9) CH,(g) CHy(g)

Obriazek 8: Reak¢ni mechanismy hydrogenace CO- pro tvorbu CO, CH4 a CH3OH. (4)

Pro katalytickou hydrogenaci CO2 je mozné pouzit homogenni i heterogenni
katalyzatory. Homogenni katalyzatory vykazuji obecné velmi dobrou aktivitu i
selektivitu, ale jejich znovuvyuziti je problematické. Heterogenni katalyzatory maji zase
lepsi stabilitu, jednodussi separaci, manipulaci a design reaktort. Jejich produkce ve
velkém meéfitku je rovnéz levnéj$i. Heterogenni katalyzatory je mozné rozdélit na
katalyzatory zaloZzené na kovech, déale kyslikové deficitni materidly (oxidy) a ostatni

katalytické systémy. (2)(20)
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2.3.3.1. Vyroba syntézniho plynu

Reformovani nebo zplynovani jsou prvnim krokem v konverzi surovych materiali, jako
fosilnich paliv (uhli, zemni plyn, zbytky po zpracovani ropy) nebo biomasy v cennéjsi
chemikalie a paliva. Syntézni plyn, ktery je tvofen vodikem a oxidem uhelnatym je
metodou napft. Fischer-Tropschovym procesem. Z historického pohledu se syntézni plyn
vyrabél z fosilnich paliv, hlavné diky jejich nizké cen€. Jako vysokoteplotni médium se
pouzivala para. Z terminologického hlediska se pojem reformovani pouziva pro produkci
syntézniho plynu ze zemniho plynu a zplyfovani znamena vyrobu syntézniho plynu
z pevnych latek. (1)(21)

V soucasnosti se syntézni plyn vyrdbi hlavné ze zemniho plynu, pfi¢emz mame
na vybér z n€kolika technologii. Nejcastéji pouzivanymi jsou: SMR (steam-methane
reforming), DMR (dry-methane reforming), POX (partial oxidation) a ATR (auto-thermal
reforming). Volba vhodné technologie pak zavisi na pozadovaném slozeni syntézniho
plynu. ATR a POX poskytuji plyn s pomérem H2/CO okolo dvou, coz je velmi blizko
optimalnimu poméru pro Fischer-Tropschiiv proces. Nevyhodu ovSem piedstavuje
vysoka cena potiebnych piistroji. SMR je zase levnéjsi na provedeni, ale pomér H2/CO
se plizi ke tfem, takze je pak tfeba odstranovat prebytecny vodik. Komeréné

v

nejpouzivanéjsi je SMR, ktera probiha podle rovnic: (1)(5)

H,0 + CH, & CO + 3H, AH,s = 206 kJ /mol (26)
€O, + CH, & 2CO + 2H, AH,5 = 247 kJ /mol (27)
CO + H,0 & CO, + H, AH,5 = —41 kJ /mol (28)

Jak je patrné z Rovnice 27, k produkci syntézniho plynu je mozné pouzit piimo i oxid
uhli¢ity. Jako idedlni technologie se v tomto piipadé¢ jevi POX na katalyzatorech
zalozenych na Rh. Konverze CO> zde dosahuje az 77 % a pomér H2/CO je mezi 1 a 2,

Vv zavislostech na molarnich pomérech O2/CHs a CO2/Oz. (1)

2.3.3.2. Produkce CO
Oxid uhelnaty je nejjednodussi produkt hydrogenace CO> pres RWGS (reverse water-gas
shift), ktera probiha podle rovnice: (1)(4)
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CO je cenna vychozi surovina, kterd mize byt dale vyuzita k syntéze metanolu nebo
ve Fischer-Tropschové procesu. Jedna se o endotermicky proces, a tudiz probiha
efektivnéji pii vyssich teplotach. Z toho diivodu je RWGS casto nechténou vedlejsi reakci
pii syntéze jinych chemikalii. Ty totiz museji probihat alespon pii 200°C, aby doslo
k aktivaci molekul CO>. (4)

Mezi studované katalyzatory pro tuto reakci patii nanocastice riznych kovu (Pt,
Pd, Rh, Au, Cu, Fe, Ni) imobilizované na nosi¢i. Nejintenzivnéji studovanymi
katalyzatory z této skupiny jsou méd’ a platina. Mezi dalsi katalyzatory patii hlavné oxidy

zeleza. (4)(22)

2.3.3.3. Produkce metanu

Hydrogenace CO2 na CHa je povaZzovana za velmi efektivni metodu pro konverzi COs,
jelikoz konverze a selektivita pro methan jsou vysoké. Nicméné je vyZzadovana vysoka
reakeni teplota (300-400°C), coz limituje teoreticky vytézek metanu. Hlavni primyslové
uplatnéni této reakce je snizovéani obsahu oxidl uhliku v syntéznim plynu urc¢eném pro

syntézu amoniaku. Tato reakce probiha podle rovnic: (1)

CO, + 4H, & CH, + 2H,0 AH,5 = —164 kJ /mol (30)

CO + 3H, & CH, + H,0 AH,5 = —206 kJ /mol (31)

Rovnice 30 je tzv. Sabatierova reakce, ktera se vyuziva pfi cilené syntéze metanu.
Ziskany metan je pak moZné vyuZit jako vychozi latku k vyrobé ethynu, vodiku nebo
amoniaku. (1)(3)

V soucasné dobé¢ je popularni technologie PTG (power-to-gas), kterd v sobé
kombinuje RWGS a DMR. Tato technologie slouzi vyrobé plynu bohatého na metan,
neboli syntetického zemniho plynu. Takto vyrobeny zemni plyn obsahuje kromé& metanu
i CO2a vodu. Dale muze byt vyuzit k vyrobé syntézniho plynu (CO+H2) a po odstranéni
vody 1 jako bézny zemni plyn. Za pfedpokladu vyuziti elektfiny z obnovitelnych zdroji
ma PTG vétsi ekologicky potencial nez samotna syntéza metanu. (1)

Pro syntézu metanu je moznych nékolik reakénich mechanismi. Nejb&znéjsi jsou:
formatovy mechanismus, piimé stépeni vazby C-O a RWGS+CO hydrogenace. Ve vSech
ttech mechanismech je rychlost urcujicim krokem rozpad vazby C-O v HxCO. Je mozné
narazit i na studie, které oznacuji za rychlost urcujici krok pomér adsorbované¢ho H2

a adsorbovaného *CO. Detailn¢ byl reakéni mechanismus vzniku metanolu studovan
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pomoci DFT na Ru(0001). Preferovany reakéni mechanismus vzniku metanu z CO2
V tomto pfipadé zahrnuje pfimou disociaci *CO2 na *O a *CO. Nasleduje hydrogenace
*CO na *HCO nasledovana disociaci *HCO na *CH a *O. Metan pak vznika hydrogenaci
*CH. Rychlost ur¢ujicim krokem celé reakce je disociace *HCO. (3)(4)

Mezi nejefektivnéjsi katalyzatory pro syntézu metanu se fadi hlavné vzacné kovy
jako Ru, Rh a Pd imobilizované na nosici (Al2O3, TiO2, CeOo, SiO). Mezi jejich vyhody
patii hlavné vysoka aktivita, témét vyhradni selektivita pro CHa4 a schopnost fungovat
za mirn¢jSich podminek nez ostatni katalyzatory (150-200°C). Nékteré znich maji
1 pomérné unikatni vlastnosti, napiiklad Ru/TiO2. Pfitomnost vody na tomto katalyzatoru
podporuje tvorbu OH skupin pro adsorpci a disociaci molekul CO2, coz zvysuje
selektivitu metanolu. Na vétSinu ostatnich katalyzator voda bud’ nema vyrazny vliv nebo
zpisobuje jejich deaktivaci. Hlavni nevyhodou je vysoka cena, ktera je d&ini
Z prumyslového hlediska nezajimavymi. Z tohoto diivodu jsou je zde snaha najit levngjsi
katalyzator s podobnymi vlastnostmi. Mezi nejvice studované patii Ni a Co. Cu a Pt se
daji pouzit taky, ale jsou selektivni spiSe vuc¢i CO a CH3OH. Katalyzatory zalozené
na niklu se pfipravuji prevazné ve formé Ni/nosi¢. Mezi pouzivanymi nosi¢i vykazuji
slibné vysledky zeolity, CexZrixO2 a organometalické nosice (MOF-5). Spole¢nou
nevyhodou vsech katalyzatorti zalozenych na Ni je nachylnost ke spékani, ktera se fesi
ptidavkem promotéri (Ce, Zr, La, Mg, V, Fe). Ty nejenZe snizuji nachylnost ke spékani,
ale rovnéz zvysuji katalytickou aktivitu. Katalyzatory zalozené na Co se daji pouZzivat

ve form& Coz04 (dopovany nebo samostatny) nebo stejné jako Ni ve formé Co/nosic.

(3)(4)(23)

2.3.3.4. Produkce metanolu

Ptima hydrogenace CO2 na metanol je potencionalné diilezity zplsob, jak snizovat emise
CO2. Koncept jeho ekonomiky piedstavil v roce 1994 George A. Olah, ktery tvrdil, ze
globalni zéavislost na ubyvajicich zasobach ropy a zemniho plynu muize byt snizena
nahrazenim téchto paliv metanolem. (1)(24)

Metanol je velmi univerzélni sloucenina s velkym mnozstvim uplatnéni. Maze
slouzit jako pfimy zdroj energie jako palivo, aditivum do paliv nebo jako zdroj vodiku
v palivovych ¢lancich. Vyuziva se jako prekurzor pro syntézu dalSich chemikalii,
napiiklad kyseliny octové, formaldehydu nebo dimethyletheru. V této oblasti
je prumyslové velmi vyznamny proces MTH (methanol to hydrocarbons), ktery zahrnuje
MTO (methanol to olefins), MTP (methanol to propene), MOGD (Mobil’s olefin-to-
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gasoline and distillate process) a TIGAS (Topsee’s improved gasoline synthesis).
V neposledni fad¢ je jej mozné pouzit jako rozpoustédlo. (1)(5)(18)(20)(24)(25)
Primyslové se metanol vyrabi ze syntézniho plynu, do kterého se navic ptidava

CO2 pro zvyseni reakéni rychlosti a vytézku. Tato reakce probiha podle rovnic: (3)(16)

COZ + 3H2 © CH30H + H20 AH25 = —49,5 k]/mOl (32)

CO + 2H, & CH;0H AH,5 = —90, 5 kJ /mol (33)

Jako katalyzator se pouziva Cu/ZnO/Al;O3, ktery ale neni piili§ vhodny, jelikoz trpi
na spékani aktivni faze a naslednou deaktivaci. Jeho selektivita rovnéz neni piilis vysoka
(do 40%). Pouzivaji se teploty v rozsahu 200-270°C a tlak 5 az 10 MPa pro uptfednostnéni
dopiedné reakce a potlaceni RWGS. (24)(26)

Syntéza metanolu ¢isté z CO2 je méné termodynamicky vyhodna nezZ v piipadé
CO. Pii 200°C je vytézek metanolu pii syntéze z CO2 mirn¢ pod 40 %, pti syntéze z CO
je mirné nad 80 %. Navic je kineticky limitovana za nizkych teplot kvili aktivaci molekul
CO: a termodynamicky za vysokych teplot kvili kompetitivni RWGS reakci, kterd je
na rozdil od syntézy metanolu endotermickd, a tudiz preferovand za vysSich teplot.
Efektivni katalyza je tak kliCem k syntéze metanolu za primyslové piijatelnych
podminek a vytézka. (5)(20)(24)

Z CO2 miiZe metanol vznikat tfemi reakénimi mechanismy, pfi¢emz preferovany
reakéni mechanismus je uren vazebnymi vlastnostmi katalyzatoru. Prvnim
mechanismem je RWGS nasledovany hydrogenaci CO na metanol. Zbylymi dvéma jsou
formatovy a hydrokarboxylovy mechanismus. Pfi formatovém mechanismu je CO:2
nejprve hydrogenovan na *HCOO (format), ktery je nésledné hydrogenovan na *H,COO.
Nasleduje hydrogenace na *CH30, nasledovana hydrogenaci na finalni produkt, kterym
je CHsOH. Rychlost uréujicim krokem je stabilita *HCOO a jeho hydrogenace
na *H>COO. Pii hydrokarboxylovém mechanismu je CO: nejprve hydrogenovan
na *COOH (hydrokarboxyl), ktery je nasledn¢ hydrogenovan na *COHOH. *COHOH se
pak rozpada na *COH a *OH. Metanol vznika naslednou hydrogenaci *COH. Dilezit4 je
zde hlavné schopnost katalyzatoru stabilizovat *COOH. (4)(27)

Mezi nejvice studované katalyzatory pro syntézu metanolu patii katalyzéatory
zalozené na médi (napt. CuO/ZrO2, CuO/ZnO/ZrO; nebo CuO/ZnO/Gaz0:3), jelikoz
vykazuji dobrou selektivitu pro metanol a potlacuji vznik nezadoucich vedlejSich

produktii. Pouze malé mnozstvi znich ale vykazuje skutecné vysokou selektivitu
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(88-100 %), a proto je velmi popularni vyvoj novych metod jejich ptipravy a optimalizace
jejich slozeni. Prakticky vzdy se jedna o Cu nebo CuO na nosiéi, jelikoz samotna méd’ je
velmi malo aktivni. Mezi slibné cesty vyvoje se fadi pfiprava katalyzatorti obsahujicich
CuO, Zn0O a ZrO,. ZrO; ve srovnani s bézné pouzivanym Al>O3 Iépe snasi vodu, je
termicky stabilngjsi, 1épe disperguje méd’ na svém povrchu a ma vyraznéjsi vliv na jeji
katalytickou aktivitu, jelikoz pti interakci Cu a ZrOz vznika velké mnozstvi kyslikovych
vakanci a rohovych defekti. ZnO pak déle ovliviiuje strukturu katalyzatoru. DalSiho
zvyseni katalytické aktivity se da dosdhnout ptidavkem vzacnych kovi, jelikoz se tim
zvysi redukovatelnost CuO. (5)(18)(22)(24)

Mezi dalsi katalyzatory zalozené na kovech patii Pd, Pt, Au a Ag na nosicich.
Tyto katalyzatory vykazuji obdobnou nebo dokonce lepsi aktivitu a selektivitu nez Cu,
ale vysokd cena je Cini primyslové nezajimavymi, a to se pravdépodobné projevuje
i na malé pozornosti, které se jim od vyzkumnikl dostava. Nejvétsi pozornosti se dostava
Pd. Stejné jako u médi je aktivita a selektivita siln¢ zavisla na zvoleném nosici a metodé
ptipravy. Jako vhodny nosi¢ se zde jevi ZnO, jelikoz podporuje tvorbu miizky PdZn,
kterd potlacuje RWGS a stava se aktivnim mistem pro syntézu metanolu. Mimo vyse
jmenovanych kovi existuji i jiné, které se studuji, naptiklad Ga nebo Mo, tém je ale
ve srovnani s predchozi skupinou vénovana jen velmi mala pozornost. (4)(5)(20)

Dalsi skupinou jsou katalyzatory schopné tvorby kyslikovych vakanci, jedna se
zde hlavné o oxidy. Tato skupina pfitahuje ¢im dal vétsi pozornost, jelikoZ jsou relativné
levné a nékteré se jiz pouZivaji jako nosice pro nanocastice kovii. Nanestésti, pouze par
oxidu je katalyticky aktivnich. Mezi téch par aktivnich patii ZnO a In2Oz. In2O3 bude
podrobnéji rozebran v samostatné kapitole. ZnO je jeden zprvnich katalyzator
pro syntézu metanolu, pouzivany od roku 1923. V soucasnosti je atraktivni jeho kompozit
se ZrO,. Ten vykazuje dobrou konverzi CO; a selektivitu pro metanol. Navic je necitlivy
na slouceniny siry, coz jej ¢ini vhodnym pro pramyslové aplikace. (6)(20)

Dalsi katalytické systémy. Do této kategorie se daji zatadit karbidy pfechodnych
kovi, AB1xBxO3 perovskity a kaskadovité katalyzatory. Unikatni vlastnosti
kaskadovitych katalyzatort je to, Ze ¢ast katalyzatoru katalyzuje vznik intermediatu a jina
jeho c¢ast pak katalyzuje vznik produktu. Mezi né patii napf. (PMes)sRu(CI)(OAC)
a Sc(0Tf)a. (20)

27



2.3.3.5. Produkce dimethyletheru (DME)
Dimethylether je derivat metanolu, ktery se pavodné ziskaval destilaci vedlejsich
produktii vysokoteplotni syntézy metanolu. Je snadno zkapalnitelny, termicky staly,
biodegradovatelny a netoxicky. Mezi jeho nejzajimavéjsi vlastnosti patii vysoké cetanové
¢islo a fyzikaln¢é-chemické vlastnosti podobné kapalnému LPG. Pti hoteni neprodukuje
zadné emise siry a emise NOx a uhlovodikti jsou nizsi nez v piipad¢ LPG a nafty. Diky
tomu se jevi jako vhodna nahrada za tyto dvé paliva v plynovych turbinach a palivovych
¢lancich. (2)

V souCasnosti se vyrabi ze syntézniho plynu jednostupniovym nebo
dvoustupnovym procesem. V piipadé dvoustupiiového procesu nejdiiv dochazi k syntéze

metanolu, ktery je nasledné dehydratovan: (1)(2)
2CH;0H © CH30CH5 + H,0 AH,s = —23 kJ /mol (34)

U jednostupriového procesu dochazi k obéma reakcim soucasné v jednom reaktoru.
Problém ptedstavuje velké mnozstvi vznikajici vody, které vede k deaktivaci
katalyzatord, a tudiz jsou na vlastnosti katalyzatoru kladeny velké naroky. Mezi vhodné

katalyzatory patii naptiklad Cu/ZnO/zeolit. (1)(2)

2.3.3.6. Produkce mocoviny
Mocovina se z CO2 vyrabi Bosch-Meiserovym procesem piedstavenym v roce 1922.

Syntéza probiha podle rovnic: (1)(2)

2NH; + CO, < NH,COONH, AH,5 = —58,87 kJ/mol  (35)

NH,COONH, < (NH,),CO + H,0 AH,5 = —56,46 kJ/mol  (36)

Pti primyslové vyrobé se spottebuje piiblizn€ 0,75 tuny CO2 na 1 tunu mocoviny, ale
hlavné z diivodu energetické narocnosti procesu se vyprodukuje ekvivalent 2,27 tun COo.

Bez zefektivnéni celého procesu je tak vyroba mocoviny jako prostiedek ke sniZovani

vvvvvv

je vyroba hnojiv. Pti jejich kontaktu s vodou dochazi k uvoliovani CO2 a NH3 do pidy.

Q)

2.3.3.7. Produkce dimethylkarbonatu (DMC)
DMC je povazovana za ekologicky ptivétivou sloucenu, ktera je biodegradovatelnd a ma

nizkou toxicitu a bioakumulaci. Je velmi aktivni vii¢i nukleofilnim molekulam, a je tak
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cennym reaktantem pro vyrobu dalSich organickych latek, napiiklad jako ndhrada
fosgenu pfi vyrobé polykarbonatu nebo isokyanatu. Dale se DMC pouziva jako aditivum
do paliv pro zvySeni oktanového ¢isla nebo jako rozpoustédlo. Rovnéz se pridava
do elektrolytu Li-on baterii, jelikoZ zvySuje konduktivitu a snizuje viskozitu a odpor
elektrolytu, a tim zvySuje efektivitu elektrochemického cyklu. (2)

DMC se puvodné vyrabél fosgenaci podle Rovnice 37, ale kvuli toxicité fosgenu
se od tohoto postupu upousti a pouzivaji se jiné postupy, napiiklad karbonylace
methylnitrilu, oxykarbonylace metanolu, transesterifikace nebo pfima syntéza z metanolu
a COy, ktera probiha podle Rovnice 38. Jako katalyzator se da pouZzit nanokompozit
Ce-Zr oxid/grafen. (1)(2)

COCl, + 2CH30H — (CH30),C0 + 2HCl 37)

€O, + 2CH;0H — (CH30),C0 + H,0 AH,5 = —28 kJ /mol (38)

2.3.3.8. Produkce polyuretanu (PUR)

Polyuretany jsou skupinou syntetickych polymerd, jejichz zakladem je uretanova vazba
-NH-(C=0)-0-. Bézn¢ se vyrab&ji reakci vicefunk¢nich isokyanati s polyalkoholy.
ZCO2 je mozné vyrabét reakci s propylenoxidem a multifunkénimi alkoholy
na hexakyanokobaltitanu zine¢natém jako katalyzatoru. PUR se takto da vyrabét ptimou
a nepfimou syntézou. Pti pfimé syntéze se spotiebuje 0,3 kg CO2 na 1 kg PUR a pii
nepiimé syntéze se spottebuje 1,7 kg CO2 na 1 kg PUR. JelikoZ PUR patii svym objemem
K nejvyrabéngjsim polymerum, piedstavuje jeho vyroba z CO2 velmi slibny zpisob

snizovani jeho koncentrace v atmosféie. (1)(28)

2.3.3.9. Mineralizace

Mineralizace COz je proces, pii kterém dochazi k reakci COz a alkalickych mineralt
(nejbézngji Ca(OH)z) za vzniku COs? a uvolnéni energie. Pokud reakce probiha
Vv mineraliza¢ni palivové cele, tak se d4 uvolnéna energie premenit na elektrickou energii
reverzni membranovou elektrolyzou. Vzniklé uhliCitany se pak vyuziji tfeba k vyrobé
stavebnich materidli. Pfi vyrobé jedné tuny cementu se spotiebuje 72,9 kg COo.

Na vyrobu jedné GWh elektiiny pak ptipada 41,9 kg CO2. (1)(29)
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2.3.4. Hydrogenace CO: na povrSich oxida kovi

Jak je patrné z ptedchozi kapitoly, zna¢na Cast katalyzatorti pro konverzi CO2 jsou oxidy
kovi nebo jsou podstatnou ¢asti kompozitnich katalyzatorti. Mezi jejich vlastnosti patii
hlavné¢ hojnost, stabilita, Skalovatelnost, pfiznivd cena a syntetizovatelnost
kovt jejich schopnost kontrolovat vlastnosti defektii. Typ a mnozstvi defektl, které se
na povrchu oxidu nachazi, totiz nemalou mérou ovliviiuje katalytickou aktivitu.

Vlastnosti samotného defektu jsou ovlivnény hlavné dvéma faktory. Prvnim je
energic vzniku defektu a druhym jsou energetické stavy spojené s elektronovymi
pfechody v defektu. Energie defektu je elektronovy chemicky potencial, pii kterém defekt
meéni svilj naboj. Pozice a povaha této energetické hladiny v zakdzaném pésu tak urcuje,
jestli se defekt chova jako donor (Lewisova baze) nebo akceptor elektronti (Lewisova
kyselina). Na poli oxidi kovii jako polovodici byly zpiisoby ovlivnéni vlastnosti defektt
zménou jejich naboje v posledni dobé¢ intenzivné studovany, ale v kontextu heterogenni
katalyzy pftili§ studovany nebyly.

Podle stechiometrie muizeme oxidy kovi délit do dvou kategorii:
na stechiometrické a nestechiometrické (Obrazek 9). Toto déleni neni ale z pohledu
povrchovych vlastnosti pfili§ presné, jelikoZ stechiometrické oxidy mohou mit na svém
povrchu vrstvicku nestechiometrického oxidu. Typicky stechiometricky oxid ma vzorec
MOx. Nestechiometrické oxidy je mozno dale délit na defektni a nedefektni. Defektni
oxidy maji podle toho, jestli je defekt na misté kovu nebo kysliku obecny vzorec MOx[O]y
nebo MOx[M];. Nedefektni oxidy maji obecny vzorec MOx. Od stechiometrickych oxidi
se li§i tim, Ze Vv jejich piipadé byly defekty odstranény beéhem syntézy, ale existuje u nich
mozZnost atomy kysliku reverzibilné odebirat, coZ je ¢ini zajimavymi pro katalytické
aplikace. Zvlastnim pfipadem jsou oxidy sterminaln¢ nebo mulstkem vazanym
hydroxylem. Ty miizou byt jak stechiometrické (MOxOHy) tak nestechiometrické
(MOxOHy[O]2). (30)
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——M—0—M—0—M MO, Stechiometricky a nestechiometricky
—M—[0]—M—0—M  MO,[O]; Nestechiometricky - kyslikova vakance
—M—O0—M—0—M  M;[M],0 Nestechiometricky - kovova vakance
—M—0—M—0—M  MO,OH, Mistkem vazany hydroxyl

—O0—M  MO,OH, Terminalné vazany hydroxyl

——M—0—M—[0]—M  MO,0OH,[O]; Nestechiometricky s hydroxylem a kyslikovou vakanci

Obriazek 9: Typy oxidt kovu (30)

Aktivace CO2

Typ vazebného mista pro CO2 je zavisly na typu pouzitého oxidu. V ptipadé
stechiometrického 1 nestechiometrického MOx se bud’ atomy kysliku z CO2 vazou
na atom kovu nebo se atomy C vazou na kyslik. U MOx[O], a MOx[M]; slouzi jako hlavni
vazebna mista vakance, které mohou reagovat s uhlikem i kyslikem. V ptipadé MOxOHy
a MOxOHy se CO; vaze v podobé¢ karbonatu nebo bikarbonatu (Obrazek 10). (30)
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bikarbonat - jednovazné  bikarbonat - dvojvazné

Obrazek 10: Moznosti vazby CO- na povrch oxidu kovu (30)

Aktivace vodiku

Oxidy kov jsou obecné schopné aktivovat vodik jeho rozStépenim. Toto St€peni muiize
probihat bud’ heterolyticky na proton a hydrid nebo homolyticky na dva protony. To,
ktery proces prevlada je urceno vlastnostmi daného oxidu. Povaha (naboj) ionti vodiku

pak uréuje jejich primarni vazebna mista (Obrazek 11). (30)
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Obrazek 11: Vazebné moznosti ionti vodiku (30)

2.4. Oxid indity (In203)

Oxid indity je jednim ze dvou oxidl india. Druhym je In20, ktery vznika termickym
rozkladem In203 pii teplotach nad 700°C. In203 je svétle zluty nebo jasné Zluty prasek
vznikajici hofenim india na vzduchu nebo termickym rozkladem jinych In*3 sloucenin.
Jeho relativni molekulovad hmotnost je 277,64, teplota tani 1910°C a hustota 7,18 g/cm?.
Je nerozpustny ve vod¢ a v zasadach, v kyselinach rozpustny je. Krystalizovat mize
Vv kubické nebo romboedrické soustavé (Obrazek 12). Oxid samotny je normalné
nevodivy, ale nekteré jeho perovskitové struktury vodivé jsou a diky tomu se pouziva
pii vyrobé polovodi¢ii typu n (zakdzany pas 3,6 eV), solarnich ¢lankt, Li-on baterii
a v kombinaci s SnO> k vyrob¢ tenkych transparentnich vrstev pro tranzistory a LED.
Dale se da pouzit na vyrobu plynovych senzort a katalyzatori. Jako katalyzator vykazuje
vysokou aktivitu a selektivitu v katalyzované konverzi COz na jiné slouceniny.
(31)(32)(33)(34)

‘

Obrazek 12: Krystalicka struktura In,Os (35)
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In20s3 jako katalyzator

Vzhledem K problémim s komerénim katalyzatorem Cu/ZnO/Al203 pouzivanym
pro redukci CO2 je vynakladano nemalé sili na objeveni vhodnéjSich katalyzatord
pro syntézu metanolu. Jednim ze slibnych katalyzatorti pro tento ucel je prave oxid indity.
Mezi jeho prednosti patii hlavné snadnd ptiprava, dobra selektivita pro metanol, kterd
muze byt jesté zvySena jeho deponovdnim na ZrO; nebo pfidanim vzacnych kovi.
Teoreticky je mozné dosdhnout az 100 % selektivity, coz z n¢j déla vysoce ucinny
katalyzator nebo velmi dobry podpurny material. V Tabulce 1 je srovnani nékterych,
Vv literatuie publikovanych katalyzatort pro hydrogenaci CO2 na metanol na bazi
In203.(20)(21)

Tabulka 1: Srovnani katalyzatorti na bazi In,O3 pro redukci CO; za tvorby metanolu (24)(36)

Katalyzator | Teplota (K)| Tlak (bar) | Konverze CO; (%) | Selektivita (%)

Cu/ZnO/Al,O3 553 46 23 13
In203 603 40 7.1 40
In203 573 50 3,7 100
In203 573 50 8,2 71

In203/Zr0O; 573 50 52 99,8
1,5Y1n203/Zr0O- 573 40 7,6 69
Ni/In203 573 50 18,5 54
Pd/In,0s-CP 553 50 12,2 75
Rh/In203 573 50 17,1 56
Pt/In203 573 50 17,3 53
Au/In203 573 50 11,7 68

Podle DFT vypoctl zaméfenych na pravdépodobny mechanismus redukce COq,
vznikd vétSina metanolu v pfitomnosti In2O3 formatovym mechanismem, pficemz
klicovou roli hraji kyslikové vakance, které stabilizuji intermediaty *H.COO, *H.CO
a klicovy intermediat *HCOO, pfi¢emz vSechny jsou na povrchu In>O3 stabilnéj$i nez
na povrchu Cu. Vakance jsou vytvareny reakci s vodikem a ndsledné zacelovany
vznikajicim metanolem, coz vytvaii cyklus, ktery katalyzuje pribéh celé reakce (Obrazek
13). Vétsina studii se shoduje na tom, Ze kyslikové vakance maji stéZejni ulohu. Je ovSem
hydroxylaci indukované oxida¢ni stavy In, které podporuji adsorpci COo.
(6)(20)(24)(26)(27)

Stejné jako u jinych katalyzatort se i v ptipad¢ In203 vyskytuje problém s RWGS.
IN203 ma v tomto pripad¢€ jednu unikatni vlastnost. Pfi podminkach pro syntézu metanolu
(50 bari, 200-300°C) je aktivacni energie pro syntézu metanolu na jeho povrchu nizsi nez

v piipadé RWGS (103 kJ/mol proti 117 kJ/mol). Pokud se k tomu pfipoéte vliv vakanci,

33



bude hydrogenace na metanol ptes *HCOO termodynamicky i kineticky vyhodnéjsi.
Diky této schopnosti inhibovat RWGS je mozné pfi syntéze pouzivat vyssi teploty, a tim
zvysit stupen konverze CO2 a vytézek metanolu. Hlavnim problémem ¢istého In2Os3 je
neschopnost katalyzovat pfeménu oxidu uhelnatého na metanol, coz limituje vytézek.
K vyfeSeni tohoto problému je nutné upravit katalyzator a reakéni podminky tak, aby bylo

dosazeno bud’ 100% selektivity nebo aktivity i vici CO. (6)(20)(21)(37)

Obrazek 13: Proces vzniku metanolu na defektnim povrchu In2O3 (27)

2.5. Heterogenni katalyzatory

Komponenty heterogennich katalyzatora

Heterogenni katalyzator miiZze byt sloZen az ze tii komponent. Prvni komponentou, ktera
tvoii zaklad funkce katalyzatoru jako takového, je aktivni faze. Aktivni faze je sloZzena
Z jedné nebo 1 vice slozek a urCuje aktivitu katalyzatoru vici dané katalytické reakci.
Druhou komponentou je promotér. Promotér je malé mnozstvi dal§iho materialu, které se
pfidava k aktivni fazi. Promotér mlZe byt fyzikdlni nebo chemicky a jeho ucelem je
vylepSeni vlastnosti katalyzatoru (teplotni stabilita, mechanickd odolnost, modifikace
aktivity a selektivity atd.). Posledni komponentou je podpirny material nebo téZ nosic.
Tento material obvykle tvoii nejveétsi Cast objemu katalyzatoru a jeho synergie s aktivni

fazi mize ovliviiovat vlastnosti katalyzatoru. (38)

Piiprava heterogennich katalyzatora

vvvvvv

vyroby katalyzatoru. Ptiprava katalyzatoru je velmi komplexni proces, pficemz jeho

komplexita neni omezena jen na strukturu a slozeni materialu, ale je déna i pfenosem
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tepla, pfenosem hmoty, probihajicimi chemickymi reakcemi atd. V Tabulce 2 je piehled

nékterych parametrt, které ovliviiuji vlastnosti pfipraveného materialu. (38)

Tabulka 2: Parametry ovliviiujici vlastnosti materialu (38)

Parametr Ovlivnéna vlastnost
pH Faze
Slozeni roztoku Faze, Cistota, slozeni srazeniny
Starnuti Cistota, krystalinita, struktura povrchu
Aditiva Struktura povrchu
Srazeci ¢inidlo Faze, homogenita
Stupen nasyceni roztoku Velikost castic, rychlost srazeni
Rozpoustédlo Krystalinita, struktura povrchu
Dusledek michani SloZeni srazeniny, homogenita
Teplota Faze, struktura povrchu

Samotnou pfipravu katalyzatoru je pak mozné rozdélit na nékolik kroku:
1) Volba vhodnych prekurzorti aktivni faze a promotéru a dale volba podptrného
materialu a rozpoustédla.
2) Smichani vSech latek (srazeni, depozice, impregnace atd.).
3) Suseni (teplota a doba).
4) Smichani s dal§imi ¢inidly.
5) Tvarovani povrchu pro ziskani poZzadované morfologie a velikosti ¢astic.
6) Teplota a délka trvani kalcinace.
7) Aktivace nebo redukce pro dosazeni pozadovaného oxida¢niho stavu.

Dle pouzité metody jsou pak vyuZzity jen nekteré kroky nebo 1 vS§echny. Pouzitelné
metody pfipravy jsou pak precipitacni, koprecipitacni, sol-gel metoda, iontova vymeéna,
impregnace, adsorpce, depozi¢né-precipitacni metoda, plazmova metoda, mikroemulzni
metoda, spalovaci metoda atd. Kazda ztéchto metod ma své vyhody i nevyhody.

Rozhodujicim faktorem pro volbu je hlavné to, jaky katalyzator se snazime piipravit. (38)

2.5.1. Priprava nanocastic In2O3
Stejné jako jakékoliv jiné nanocastice lze i nanocastice In2Oz pfipravovat rliznymi
metodami. A stejné jako u jinych nanocastic rovnéz plati, Ze stejna latka ptipravena
riznymi zplisoby mize mit jiné vlastnosti. V tomto piipadé jde hlavn¢ o morfologii a
velikost ¢astic a tim ovlivnénou katalytickou aktivitu. (38)

Obecné lze fici, Ze nejpouzivanéj$i metodou pro piipravu nanocastic In2O3 je
solvotermalni nebo hydrotermdlni syntéza prekurzoru nanocastic (meziproduktu)

z vhodnych vychozich latek a naslednd kalcinace tohoto prekurzoru. DalSimi casto
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pouzivanymi metodami jsou precipitace a sol-gel metoda, opét nasledované kalcinaci
prekurzoru. Jako zdroje In nejéastéji slouzi In(NO3)zxH20 nebo InCls. Déle v textu je
uvedeno né€kolik metod pro pfipravu nanocastic In,Os, véetné konkrétnich ptikladu.
Precipatacni metoda a obé termalni metody jsou obcas spojovany dohromady a tyto
metody tak budou dé€leny podle toho, jak je oznacili autoti danych studii. Dale je vhodné
poznamenat, Ze vzhledem k malému mnozstvi studii, které se vénuji vyuziti In2O3 jako
katalyzatoru, je vétSina metod piipravy publikovanych v literatufe urcend k jinému tcelu

nez k piipravé katalyzatori. Casto se jedna o detektory raiznych plyni. (21)(39)

Kalcinace komer¢niho In203
Kalcinace komeréné dostupného praskového In203 je pravdépodobné nejjednodussi
metoda piipravy jeho nanocastic. Spociva pouze v tom, Ze se komer¢ni oxid kalcinuje

5 hodin pii 500°C. Produktem jsou pak nanocastice s primérnou velikosti 28 nm. (6)

Hydrotermalni metoda

Hydrotermalni metody jsou zaloZeny na smichani vychozich latek a nasledném ohtevu
vzniklé smési na pozadovanou teplotu, pii které je pak ponechana pottebnou dobu.
Ziskany prekurzor se pak kalcinuje za vzniku finalniho produktu. NiZe je uvedeno n¢kolik
moznych postupti.

IN(NO3)3xH20, TEG a CO(NH2)2 se za michani rozpusti ve vodé. Po dalSich
tficeti minutach michdni se smés umisti do autoklavu, ve kterém se pti 200°C udrzuje
18 hodin. Vznikly meziprodukt je pak oddélen centrifugaci, promyt, vysuSen a kalcinovan
2 hodiny pfi teploté 450°C. Pomérem TEG, CO(NH2). a vody je pak uréena morfologie
a velikost vzniklych nanocastic. Ty miiZou byt kubické nebo romboedrické o velikostech
23-30 nm. Organizované jsou pak v kvétinkach s rozméry 650-1700 nm. (40)

IN(NO3)3xH20 se rozpusti ve smési 1,4-butandiolu a vody. Vznikla smés se pak
micha 30 minut pii 40°C. Nésledné se pH upravi na 10 pfidavkem amoniaku a smés se
dalsich 10 hodin udrzuje pfi teploté 80°C. Nasledné se teplota zvysi na 150°C a smés se
pfi této teploté nechd 8 hodin, aby doslo k odpateni rozpoustédla a vysuSeni vzniklého
prasku. Ten se pak kalcinuje 4 hodiny piti 450°C. Produktem jsou je smés kubickych
nanocastic a ty¢inek s velikosti pohybujici se v rozpéti 11-66 nm. (41)

InCls, Na;SOs4 a citronova kyselina se rozpusti ve vodé. Nasledné se
za intenzivniho michani pfida NH4HCOs3. Smés se pak umisti do autoklavu a 8 hodin

udrzuje pti 140°C. Vznikly meziprodukt je pak odd¢€len centrifugaci, promyt, vysusen
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a kalcinovan 2 hodiny pfi teploté¢ 500°C. Kalcinaci vznika sférické utvary s primérnou
velikosti 200 nm. (39)

IN(NO3)3xH20 a glukdza se rozpusti ve vodé. Nasleduje piidavek ethanolaminu
a 30 minut michani. Smés se pak po dalSich 12 hodin ponecha v autoklavu pti 150°C.
Nasleduje centrifugace, promyti, vysuseni a kalcinace prekurzoru pti 500°C po 2 hodiny.
Produktem jsou nanocastice s prumérnou velikosti 20 nm. (42)

IN(NO3)3xH20 a HoBDC se za stalého michani smichaji s DMF, nasleduje
piidavek vodného roztoku NaOAc. Smés se pak v olejové lazni udrzuje pii 100°C
30 minut. Nasleduje centrifugace, promyti, vysuSeni a kalcinace prekurzoru piti 500°C
po dobu 1 hodiny. Pomérem In(NO3)3xH20, HoBDC a NaOAc je mozné ménit délku
vzniklych hexagonalnich ty¢inek od jednoho um az po n€kolik um. (42)

IN(NO3)3xH20 a (NH4)2SO04 se rozpusti ve vodném roztoku etanolu a smés se
30 minut micha. Néasledn€ se smés umisti do vodni 14zné€ a pii 60°C se udrzuje 1 hodinu.
Srazenina se pak promyje, vysusi a kalcinuje. Kalcinace probihd 4 hodiny a volbou
teploty v rozsahu 300-1200°C je mozné ovlivnit velikost vzniklych nano¢astic v rozmezi
28-300 nm. Pomér vody a etanolu pak ovliviiuje, jestli budou ¢éstice organizovany

Vv destickach nebo budou samostatné. (43)

Solvotermalni metoda

Princip solvotermalnich metod pro piipravu nanocastic je Uplné stejny jako v piipade
hydrotermélnich metod. Jediny rozdil spo¢ivd v tom, Ze misto vody je pouzito jiné
rozpoustédlo. Nize je opet ne¢kolik ptikladd.

In(NO3)3xH20 se rozpusti ve smési ethylenglykolu a benzylalkoholu a vznikly
roztok se pak udrzuje pii 180°C pod zpétnym chladicem 1 hodinu. Nasleduje
centrifugace, promyti, vysuseni a ¢tyfhodinova kalcinace vzniklého prekurzoru. Velikost
nanocastic je fiditelna teplotou kalcinace (600-900°C) v rozmezi 14-25 nm. (44)

In(NO3)3xH20 a H2BDC se za stalého michani rozpusti v DMF. Roztok se pak
umisti do autoklavu a udrzuje pti 100°C dva dny. Meziprodukt se pak promyje, vysusi
a kalcinuje pti 475°C. Produktem jsou tyCinky s délkou v fadu nekolika desitek pm. (45)

InAcs se rozpusti ve smési oleylaminu a olejové kyseliny a nasledné se 1 hodinu
michd ve vakuu. Roztok se nasledné udrzuje pii teploté¢ 240°C v atmosféie dusiku
po 30 minut. Vzniklé kvantové tecky se oddeli centrifugaci a promyji. Jejich primérna

velikost je 3,7 nm. (46)
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In(acac)s se rozpusti v oleylaminu a nasledné se tato smés udrzuje 7 hodin pii
250°C v atmosféie dusiku. Po ochlazeni na pokojovou teplotu se piida dichlormetan
a vznikly meziprodukt se pak odd¢li centrifugaci, promyje, umisti do toluenu, vysusi
anasledné kalcinuje pii teploté 400°C 3 hodiny. Produktem je mix sférickych a kubickych

¢astic s primérnou velikosti 7 nm. (37)

Mikrovinna hydrotermalni metoda

Jedna se o modifikaci klasické hydrotermalni metody. Rozdil je v tom, Ze jako zdroj tepla
se zde pouziva mikrovinny reaktor. Ptikladem je pfiprava agregovanych nanosfér
o primeéru piiblizn€ 100 nm. InCls a citran sodny se rozpusti ve vodé a michaji 30 minut.
Nésledné se ptida mocovina a smés se micha dalSich 30 min. Smés se pak v mikrovlnném
reaktoru 10 minut ohfivé na teplotu 180°C a pii této teploté se za stalého michani udrzuje
1 hodinu. Néasleduje opét centrifugace, promyti, vysuseni a kalcinace meziproduktu pfi

400°C 2 hodiny. (47)

Precipita¢ni metoda

Precipitacni metody pfipravy jsou principidlné 1 na provedeni velmi jednoduché. Typicka
piiprava nanocastic timto zptisobem probiha tak, ze se In(NO3)3xH20 nebo InCls, a obcas
1 jiné latky (napt. gluko6za), rozpusti ve vodé€, popiipadé vodném roztoku etanolu
anasledné se pfidava amoniak, ktery zde slouZi jako sraZeci ¢inidlo. Roztok se sraZeninou
se pak jesté urcitou dobu micha nebo necha odstat pii laboratorni nebo zvySené teplote.
Srazenina se nasledné oddé€li centrifugaci nebo filtraci, promyje, vysusi a kalcinuje.
Velikost vzniklych nanocéstic je pak zavisla na teploté kalcinace. Obvyklé velikosti ¢astic

vzniklych touto metodou jsou 10-30 nm. (21)(43)(48)(49)

Mechanochemicka metoda
V tomto piipad¢ jsou nanocastice pfipravovany mechanickym rozdrcenim a smisenim
vychozich latek v hmozdifi bez pouZiti rozpoustédel. Pokud se jako vychozi latky pouZziji
IN(NO3)3xH20 a NH4HCOs, tak po kalcinaci produktu pti 400°C trvajici 3 hodiny
dostaneme bud’ kulovité nanocastice s primérem 15 nm nebo ovalné nanocastice s délkou
50 nm. Morfologie je v tomto piipadé fizena pomérem vychozich latek. (31)

Pokud pouzijeme n&jakou matrici, napiiklad mezoporézni SiO2, miZeme pfipravit
tyCinkovité nanocastice s délkou az n¢kolik desitek nm. Matrice se odstrani louhovanim

v NaOH. (50)
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Sol-gel metoda
Pti pouziti sol-gel metod je dilezité, aby alespon jedna z vychozich latek byla schopna
vytvaret sit’. Piikladem vyuziti této metody je rozpuSténi In(NOz)3xH20 a kyseliny
citronové ve vodé. Tento roztok se 20 minut micha pii 40°C a nasledné udrzuje pti 120°C
3 hodiny pod zpétnym chladi¢em. DalSich 10 hodin se smés udrzuje pti 80°C, aby doslo
k vytvotfeni gelu. ZvySenim teploty na 100°C a nakonec na 150°C se odstrani zbylé
rozpoustédlo. Meziprodukt se pak jednu hodinu kalcinuje pti 450°C. Produktem jsou
kubické nanocastice s primérnou velikosti 25 nm.

Pokud se k vychozim latkam piida Cu(NO3)3H20, smés se nejprve micha hodinu
pii 70°C. Nasledné se teplota zvysi na 100°C a udrzuje se az do odpareni rozpoustédla.
Gel se susi pti 200°C 3 hodiny. Kalcinace pak probihd pti 500°C 1 hodinu. Velikost ¢astic

je skalovatelna v rozmezi 58 a 67 nm pies koncentraci médi. (41)(51)

Mikroemulzni metoda

Piikladem této metody je smichani vodného roztoku In(NOz)3xH20 nebo InCls
s n-oktanem, Tritonem X-100 a n-heptanolem za intenzivniho michani, ¢imz dojde ke
vzniku emulze. Nasledné se pridava amoniak az do chvile, kdy pH dosahne hodnoty 8,5.
Emulze se rozbije ptidavkem acetonu. Meziprodukt se pak odd¢li centrifugaci, promyje,
vysusi a kalcinuje. Vzniklé nanoc¢éstice jsou pak v rozmezi 7-40 nm, pfi¢emz velikost je

fiditelna teplotou kalcinace. (52)

Impregnace

Impregnacni metody se obvykle pouZivaji pro pfipravu nanocastic na nosici, kterym miize
byt napfiklad ZrO2 nebo SiO». Piiprava typicky probiha tak, ze se vhodna sil india
rozpusti ve vod¢ nebo vodném roztoku etanolu a nasledné se k ni pfidd pozadovany
podplirny material. Tento koloid se pak né€kolik hodin micha. Nasledné¢ se odstrani
rozpoustédlo a meziprodukt se vysusi a kalcinuje. Pokud podpiirny material slouzi Cisté
k ovlivnéni morfologie a nema byt soucasti finalniho produktu, je vhodné pouzit SiOp,

ktery je pak mozné snadno odstranit louhovanim v NaOH. (24)(50)

Elektrodepozice
V piipad¢ této metody se vodny roztok In(NO3)3XH20 umisti to potenciostatu (cinem
dopovany In,Os jako pracovni elektroda, Pt folie jako pomocnad -elektroda a

argentchloridova referentni elektroda) a vytemperuje na 65°C nebo 85°C. Vznikly film
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se pak omyje, vysusi a kalcinuje 30 minut pti 300°C. Produktem jsou pak 5 nm castice
organizované ve vétsich ttvarech o velikosti az 1 pm. Morfologie téchto ttvart je fizena
jak teplotou , tak nastavenym potencialem (katodické potencialy -0,8 V, -1 V a-1,2 V).

Mize se jednat o sférické, kubické, ty¢inkovité nebo elipsoidni ¢astice. (53)
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3. Prakticka cast
3.1. Chemikalie

V nize uvedené tabulce jsou uvedeny vSechny pouzité chemikalie v€etné vyrobce,

molekulové hmotnosti a jejich Cistoty, respektive jejich obsah v roztoku.

Tabulka 3: Pouzité chemikalie

Nazev Vyrobce Mr Cistota
Silikagel pro GC chromatografii Penta - -
NaBH4 Sigma-Aldrich 37,83 298 %
D-glukéza monohydrat Lach-Ner 198,17 -
NaOH perly Lach-Ner 40 299,6 %
CuSO45H,0 Penta 249,68 99 %
NH,OH Sigma-Aldrich 35,05 28-30%
In,03 Merck 277,64 >99,5 %
In(NOs)3xH,0 Sigma-Aldrich 300,83 (bezvoda baze) 99,99 %

3.2. Pristrojové vybaveni

Katalytickd aktivita studovanych vzorka byla méfena na pftistroji Microactivity EFFI
od vyrobce PID Eng&Tech. Jedna se o kompaktni, pln¢ automaticky reaktor vhodny
ke studiu katalytické aktivity, vytézkl a kinetiky chemickych reakci v plynné fazi

v §irokém rozsahu teplot, tlakd a pratoki plynt. (54)

Kvantitativni a kvalitativni analyza produkta probihala na pfistroji Agilent 5977B MSD,
ktery byl propojeny s pfistrojem Agilent 7890B GC. Agilent 5977B MSD je jeden
z nejspolehlivéjSich kvadrupdlovych hmotnostnich spektrometrli, ktery naléza Siroké
spektrum vyuziti. Agilent 7890B GC je jeden z nejpouzivangjSich chromatografickych

systému vyuzivajicich plynovou chromatografii. (55)(56)

Velikost povrchu byla méfena metodou sorpce plynt na piistroji Autosorb 1Q Station 2
od firmy Quantachrome Instruments. Jedna se o pfistroj schopny analyzovat az tfi vzorky

soucasné. Pro vypocet plochy povrchu byl pouzit klasicky BET model. (57)

Termické vlastnosti byly méfeny na ptistroji SDT 650 od vyrobce TA Instruments, ktery
umoznuje simultanné méfit vrezimu diferencidlni skenovaci kalorimetrie
a termogravimetrie. Méfeni probihala za pfistupu vzduchu a teplotni rampa byla

nastavena na 10°C/min v rozsahu 70-600°C. (58)
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Fazové slozeni vzorkt bylo stanoveno na zakladé RTG difrakce na pfistroji X Pert PRO

vvvvv

materialt od prasku po tenké filmy a od nanomaterialti po pevné objekty. (59)

SEM snimky byly pofizeny na skenovacim elektronovém mikroskopu HITACHI SU
6600 FESEM, ktery poskytuje maximalni rozliSeni 1,2 nm a zvétSeni 10-600000x. EDS
spektra byla meéfena na stejném pfistroji. Snimky z transmisniho elektronového
mikroskopu byly pofizeny na pfistroji JEM-2100 od firmy Jeol, ktery poskytuje
maximalni rozliSeni 0,19 nm a rozliSeni v zavislosti na médu méfeni v rozmezi 50-
1500000x. Velikost ¢astic byla ur¢ovana z TEM snimkd pomoci programu Imagel.
(60)(61)

3.3. Pracovni postupy

V ramci této diplomové prace byl oxid indity piipravovan precipitatni metodou
nasledovanou kalcinaci pfi riznych teplotach. Cast pfipravené¢ho oxidu byla dale
modifikovana médi za vzniku Cu/In20s. Katalyticka aktivita v§ech vzorki byla studovana
na redukci CO2 pomoci Hz za zvySené teploty a tlaku. Referenci tvofily tii vzorky:

komeréni In203, meédi modifikovany komercni In2O3 a médi modifikovany silikagel.

Piiprava In203

Prvnim krokem pfipravy In2O3 bylo rozpusténi 0,5727 g In(NOz)3xH20 ve 100 ml
deionizované vody. Nasledné byl za stalého michani pfidan 1 g glukézy. Po zprihlednéni
se do roztoku po 5 ml ptidavaly roztoky NaOH a NH4OH. Oba roztoky mély objem 25
ml a jejich koncentrace byla 0,2 mol/l pro NaOH a 0,04 mol/l pro NHsOH. Vznikla smés
se pak jesté jednu hodinu michala za laboratorni teploty. Vznikla srazenina byla oddélena
centrifugaci a promyta. Nésledné se nechala vysusit ptes noc pti 60°C. Poslednim krokem

byla kalcinace pti 300, 400, 500 nebo 600°C po dobu 2 hodin.

Modifikace médi

Prvnim krokem pro modifikaci In203 médi bylo rozpusténi 59,3 mg NaBH4 ve 100 ml
deionizované vody. Tento roztok se pak nechal odstat 20 minut ve vodni lazni s ledovou
vodou. Jako zdroj Cu bylo pouzito 196,2 mg CuSO45H20 rozpusténého ve 100 ml

deionizované vody. K tomuto roztoku se za stalého michani piidal 1 g In2O3. Do takto
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vzniklé smési se vlozila sonda sonikatoru a nasledné se po 5 ml ptidaval odstaty roztok
NaBHs. Tato smés se pak micha a sonikuje dalSich 10 minut. Modifikovany oxid byl
odd¢€len centrifugaci a promyt. Poslednim krokem bylo jeho vysuseni pies noc pii 60°C.

Referencni vzorek Cu/silikagel byl pfipraven stejnym zpusobem.

Méreni katalytické aktivity

Katalyticka aktivita pro hydrogenaci CO2 byla studovana u vSech piipravenych vzorku
a u reference, dohromady tedy 11 méfeni. Hydrogenace probihala v mikroreaktoru a byla
pouzita kovova kapilara o priméru 5,1 mm. Do této kapilary byla umisténa smés In.O3
(Cu/Inz03, Culsilikagel) a silikagelu v poméru 1:1,5 (w:w), pouzité navazky byly 100 mg
pro katalyzator a 150 mg pro silikagel. Aktivace probihala pfi teploté 300°C po dobu 3
hodin (+1 hodina potfebna na dosazeni pozadované teploty). Samotna reakce probihala
v rozmezi 200-500°C. Teplotni krok byl nastaven na 50°C a kazda teplota byla udrzovana
4 hodiny. Teplota 200°C byla nastavena o hodinu déle, aby mohlo dojit k dosazeni
pozadované teploty a tlaku. BEéhem samotné reakce byla do reaktoru dodavéna reakéni
smés, kterou tvofilo Hz, CO2 a He v poméru 80:20:30 a tlak byl nastaven na 20 bart.
Pti aktivaci bylo do reaktoru dodavano pouze He a tlak byl 5 bar. Analyza produktt
reakce probihala kazdou hodinu. Po vyjmuti z mikroreaktoru byly vzorky uchovavany

Vv gloveboxu (atmosféra N2), aby nedoslo k jejich znehodnoceni ptipadnou reoxidaci.

‘0600

1 11 21 31,
Cas (hod)

Obriazek 14: Nastavené teploty pro celou reakci a aktivaci

Vyhodnoceni vysledkii
Pro vSechny studované vzorky byla vypoctena konverze COg, selektivita CH3OH,
selektivita CO, selektivita CHs a FR (formation rate) vSech hlavnich produkti. FR

vyjadiuje mnozstvi vznikajici latky za jednotku Casu vztazené na jednotku hmotnosti
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katalyzatoru. Nejcastéji se zapisuje jako mnozstvi v mmol za hodinu na jeden gram

katalyzatoru [mmol/(h'gcat)]. Konverze CO; byla vyjadiena jako:

Xco, (%) = (1 ~co,1 + [cO] ELC[OCZIL] T [CH30H]> * 100 (39)
Kde [X] vyjadiuje koncentrace. Selektivity pro jednotlivé produkty byly vyjadieny jako:
5x(%) = < Ll ) * 100 (40)
[CO] + [CH,] + [CH;0H]
FR pro jednotlivé produkty byly vyjadireny jako:

Peo, * Xco, * Sy

FR, = ( ) £ 1000 41)

Kde Pco, je prittok CO2 za hodinu (v molech) a my,, je hmotnost katalyzitoru.

Myqt

3.4. Vysledky

Kalcinace prekurzoru

Teploty kalcinace byly zvoleny tak, aby se pfipravené nanocastice navzajem liSily.
Na grafu niZe je zaznamenan pribéh kalcinace. Na DSC kiivce je moZzno pozorovat
endoefekt s maximem okolo 128°C, ktery odpovida dehydrataci a dale tfi exoefekty.

Prvni s maximem okolo 249°C odpovida krystalizaci In,Os. Zbylé dva nalezi blize

neidentifikovanym reakcim v pevné fazi.

glzo 0,8 @
8 100 06 =
g 3
o 04 *+
£ 80 B
o 0,2 (%-’_
o "
40
-0,2
20 -0,4
0 -0,6
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Hmotnost Tepelny tok Teplota (°C)

Obriazek 15: DSC a TGA prubéeh vypalovani na 600°C

3.4.1. Charakterizace vzorki pied katalyzou

V ramci této diplomové prace bylo k méfeni katalytické aktivity pouzito 11 vzorkd,
jejichz ptehled je v tabulce nize. S vyjimkou Cu/silikagel byly vSechny vzorky
charakterizovany metodami TEM, SEM a EDS. Metodou XRD byly charakterizovany
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pouze referencni In;Os, vSechny c¢tyii pfipravené vzorky In2Os, referencni InzOs
modifikovany médi a Cu/In203 — 500. Metodou sorpce plyntt byly charakterizovany
pouze referen¢ni In203, In203 — 500 a Cu/In203 — 500.

Tabulka 4: Seznam vzorkt

Vzorek | Teplota kalcinace Vzorek Teplota kalcinace

In203 - ref - Cu/In203 - ref -

In203 - 300 300°C Cu/In203 - 300 300°C

In203 - 400 400°C Cu/In203 - 400 400°C

In203 - 500 500°C Cu/In203 - 500 500°C

In203 - 600 600°C Cu/In203 - 600 600°C
Cufsilikagel -

IN203 — ref

Komeréné dostupny a neupravovany In2Oz od firmy Merck s velikosti ¢astic 321+90 nm.
Na Obrazku 16 jsou snimky z mikroskopt. XRD a EDS spektra jsou k dispozici v ptiloze
(Pfiloha 1, obrazek 1) a (Ptiloha 2, Obrazek 1). Tvar adsorpéni izotermy (Obrazek 17)
odpovida typu V. Specificka plocha povrchu je 3,833 m?/g.

Obrazek 16: SEM a TEM snimek referenc¢niho In,O3

= e
o

Objem @ STP (cc/g)
o N

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Relativni tlak (p/p°)

Obrazek 17: BET izoterma pro In,Os — ref
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Cu/In20s — ref

Médi modifikovany komeréné dostupny oxid s primérnou velikosti ¢astic 32693 nm.
Podle XRD analyzy (Obrazek 18) vzorek obsahuje 97,4% In203, 1% Cu20 a 1,6%
Cristobalitu (necistota obsazena v komerc¢nim In2O3). Obrazek 19 jsou snimky

z mikroskopti a Obrazek 20 ukazuje prvkové slozeni katalyzétoru.

Counts ‘

Cu_In203_reference

In203 97.4 %
Cu20 1.0 %
SiO2 Cristobalite 1.7 %

100000

50000
0 % b Ehebododot bbbl lends sotigsagls
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Position [°26] (Cobalt (Co))

Obrazek 18: XRD spektrum referenéniho Cu/In,O3

Obrazek 19: SEM a TEM snimek Cu/In,O3— ref

Full scale counts: 981

1000 In
800
In
600 H
400 O
| c \
200 h TR J"
) i
0 P b |
1 2 3 4 5 6 7 8 9

Obrazek 20: EDS spektrum Cu/In,O3— ref
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In203 — 300

Ptipraveny vzorek s teplotou kalcinace 300°C a primérnou velikosti ¢astic 7,9+1,2 nm.
Na zakladé XRD analyzy (Pfiloha 1, Obrazek 2) se jedna o kubickou strukturni
modifikaci. Obrazek 21 jsou snimky z mikroskopt. V piiloze (Ptiloha 2, Obrazek 2) jsou

k dispozici EDS spektra.

In203 5.0kV 6.4mm x40.0k

Obrazek 21: SEM a TEM snimek In,O3— 300

Cu/In203 - 300
Ptipraveny vzorek s teplotou kalcinace 300°C a modifikovany médi s primérnou

velikosti ¢astic 8,5+3,1 nm. Obrazek 22 ukazuje snimky z mikroskopii a Obrazek 23

ukazuje prvkové slozeni katalyzatoru.

IIIIIIII ) »I~ ' 100 nm
Obrazek 22: SEM a TEM snimek Cu/In2O3— 300
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Full scale counts: 1000

1000 In

800 n

600 f
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kev
Obrazek 23: EDS spektrum Cu/In203 — 300
In203 - 400

Ptipraveny vzorek s teplotou kalcinace 400°C a pramérnou velikosti ¢astic 14,2+2 nm.
Na zéklad€ XRD analyzy (Ptiloha 1, Obrazek 3) se jedna o primarné kubickou strukturni
modifikaci s malym obsahem romboedrické modifikace. Obrazek 24 jsou snimky

z mikroskopu. V pfiloze (Ptiloha 2, Obrazek 3) jsou k dispozici EDS spektra.

%3 “ ¥
% 8 o

Obrazek 24: SEM a TEM snimek In,O3— 400

Cu/In203 — 400
Ptipraveny vzorek kalcinovany na 400°C a modifikovany médi s primérnou velikosti
¢astic 14,8+4 nm. Obrazek 25 jsou snimky z mikroskopti a Obrazek 26 ukazuje prvkové

sloZeni katalyzatoru.
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100 nm |

Obrazek 25: SEM a TEM snimek Cu/In,O3— 400

Full scale counts: 1000

o i
ol © I
ul o [ o

keV

Obrazek 26: EDS spektrum Cu/In203 — 400

In203 - 500

Ptipraveny vzorek s teplotou kalcinace 500°C a pramérnou velikosti ¢astic 26,1+7,3 nm.
Na zakladé XRD analyzy (Pfiloha 1, Obrazek 4) se jedna o kubickou strukturni
modifikaci. Tvar adsorp¢ni izotermy (Obrazek 28) odpovida typu V a tvar hysterezni
smycky odpovidd sférickym &asticim. Specifickd plocha povrchu je 32,575 m?/g.
Obrazek 27 jsou pak snimky z mikroskopt. EDS spektrum je k dispozici v piiloze
(Ptiloha 2, Obrazek 4).

In203_500 5.0kV 6.8mm x40.0k

Obrazek 27: SEM a TEM snimek In,O3— 500
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Obrazek 28: BET izoterma pro In,O3 — 500

Cu/In203 - 500

Ptipraveny vzorek kalcinovany na 500°C a modifikovany médi s primérnou velikosti
¢astic 25,9+6,5 nm. Podle XRD analyzy (Obrazek 29) vzorek obsahuje pouze oxid indity,
ale porovnani se spektrem pro Cisty oxid (Pfiloha 1, Obrazek 4) naznacuje ptitomnost
amorfni faze a EDS spektrum (Obrazek 31) ptitomnost médi jednoznaéné dokazuje. Tvar
adsorp¢ni izotermy (Obrazek 32) odpovida typu V a tvar hysterezni smycky odpovida
sférickym ¢asticim. Specifick4 plocha povrchu je 33,073 m?/g. Obrazek 30 jsou snimky
z mikroskopti.

cours | [ | L PP e P

30000 Cu_In203_500C_1
In203 100.0 %

20000

10000

8 R NN 5 00
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Position [°20] (Cobalt (Co))

Obrazek 29: XRD spektrum Cu/In,Os;— 500

50



500_Cu 6.0kV 6.9mm x40.0k 1.00um

Obrazek 30: SEM a TEM snimek Cu/In,O3— 500

Full scale counts: 1000
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Obrazek 31: EDS spektrum Cu/In203 — 500
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Obrazek 32: BET izoterma pro Cu/In,Oz; — 500

In203 - 600

Ptipraveny vzorek s teplotou kalcinace 600°C a pramérnou velikosti ¢astic 30,8+8 nm.
Na zékladé¢ XRD analyzy (Ptfiloha 1, Obrazek 5) se jednd o kubickou strukturni
modifikaci. Obrazek 33 jsou pak snimky z mikroskopt. EDS spektrum je v dispozici
v ptiloze (Ptiloha 2, Obrazek 5)
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In203_600 5.0kV 6.6mm x40.0k

Obrazek 33: SEM a TEM snimek In,O3— 600

Cu/In203 — 600
Ptipraveny vzorek kalcinovany na 600°C a modifikovany médi s primérnou velikosti
¢astic 334+6,6 nm. Obrazek 34 jsou snimky z mikroskopti a Obrazek 35 ukazuje prvkové

sloZeni katalyzatoru.

600_Cu 6.0kV 7.1mm x40.0k

Obrazek 34: SEM a TEM snimek Cu/In,O3— 600

Full scale counts: 990
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Obrazek 35: EDS spektrum Cu/In,Oz — 600

52



3.4.2 Katalyticka aktivita pro hydrogenaci CO:

Produkty katalyzované hydrogenace CO za pouziti katalyzatorti zaloZzenych na In2O3
jsou prevazné CO, CH3sOH, CHsa voda. Zadoucimi produkty jsou hlavné metanol a dale
pak metan. U vSech katalyzatord byla sledovana konverze CO», selektivita a FR.
Vysledky vSech méfeni jsou zaznamenany v grafech nize (pro jejich konstrukci byly

pouzity aritmetické praméry).

Cuf/silikagel
Na Obrazcich 36-38 jsou grafy pro konverzi CO, a dale selektivitu a FR hlavnich

produktl. Metanol byl vynechan, jelikoz nevznikal.

Konverze CO,

Konverze (%)
D

2

1

0 @ *—

200 250 300 350 400 450 500
Teplota (°C)
Obrazek 36: Konverze CO; pro Cu/silikagel
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Obrazek 37: Selektivita a FR pro CO Cul/silikagel
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Obrazek 38: Selektivita a FR pro CH4 Cu/silikagel

Médi funkcionalizovany silikagel slouzil jako referencni katalyzator pro urceni
katalytické aktivity samotnych nanocastic médi. Produkty této reakce jsou hlavné CO,
ktery vznika pti teplotach od 300°C a CHa, ktery byl detekovan pfi teplotach od 400°C.
Metanol béhem reakce nevznika. Nejvyssi selektivitu a FR pro metan vzorek vykazuje
pii 500°C.

IN203 — ref

Na Obrazcich 39-42 jsou grafy pro konverzi CO2 a dale selektivitu a FR hlavnich
produktt.

Konverze CO,

Konverze (%)
(05}

0 &— ———
200 250 300 350 400 450 500
Teplota (°C)

Obrazek 39: Konverze CO; pro In,Os — ref
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Obrazek 40: Selektivita a FR pro CO pro In;Os - ref
CH;0H
< 20 1 =
~ *
2 <
: s 08 3
~ €
2 £
& 06 =
10 L
0,4
> 0,2
0 ——— 0
200 250 300 350 400 450 500
—e— CH30H selektivita FR CH30H Teplota (°C)
Obrazek 41: Selektivita a FR pro CH3OH pro In;03 - ref
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Obriazek 42: Selektivita a FR pro CHa pro In;Os3 - ref
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Produkty hydrogenace na referenénim In2O3 jsou CO, CHs a CH3OH. CO vznika pii
teplotach 250°C a vyssich. Metanol vznika hlavné pti 350°C a v mens$im mnozstvi i pii
400°C. CHa vznika pii teplotach od 350°C. Nejvyssi selektivitu a FR vii¢i metanolu tento
katalyzator vykazuje pti 350°C. Nejvyssi selektivitu vii¢i metanu katalyzator vykazuje

pii 350°C, nejvyssi FR pii 500°C.

Cu/In203 — ref
Na Obrazcich 43-45 jsou grafy pro konverzi CO, a dale selektivitu a FR hlavnich

produktti. Metanol byl vynechan, jelikoz vznikal jen ve stopovém mnozstvi.

Konverze CO,
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Obrazek 43: Konverze CO; pro Cu/In,Os - ref
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Obrazek 44: Selektivita a FR pro CO pro Cu/In;0Os - ref
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Obrazek 45: Selektivita a FR pro CH4 pro Cu/InzOs - ref

Produkty hydrogenace na médi modifikovaném referen¢nim In,O3z jsou hlavné CO a CHa.
CO je produktem pfi teplotach od 250°C. Metan je produktem od 400°C. Pti 350°C je
produktem i metanol, ale jen ve stopovém mnoZzstvi. Vzhledem k zanedbatelnému
mnozstvi vznikajiciho metanolu je tak jedinym zddoucim produktem reakce, ktery vznika
v méfitelném mnozstvi, metan. Nejvyssi selektivitu a FR vic¢i zddoucim produktim tak

tento katalyzator vykazuje pi1 500°C.

In203 — 300
Na Obrazcich 46-48 jsou grafy pro konverzi CO2 a dale selektivitu a FR hlavnich

produktti. Metanol byl vynechan, jelikoz vznikal jen ve stopovém mnoZstvi.
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Obrazek 46: Konverze CO; pro In;0O3 - 300
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Obrazek 47: Selektivita a FR pro CO pro In,03 - 300
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Obrazek 48: Selektivita a FR pro CHa4 pro In20s - 300

Ptipraveny vzorek In203 kalcinovany pii 300°C. Produktem hydrogenace jsou hlavné CO
a CH4. CO vznika pfi teplotach od 250°C. CH4 vznika pii teplotach od 350°C. Metanol
je produktem reakce pii 350°C a 400°C, ale pouze ve stopovém mnozstvi. Jedinym
zadoucim produktem, ktery vznikd v métitelném mnozstvi je zde metan. Nejvyssi aktivitu
pro metan vzorek vykazuje pii S00°C. Pti 500°C dochazi ke sniZzeni konverze COz2, hlavné

v disledku snizeni mnozstvi vznikajiciho CO.
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Cu/In203 - 300
Na Obrazcich 49-52 jsou grafy pro konverzi CO, a dale selektivitu a FR hlavnich

produkti.
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Obrazek 49: Konverze CO- pro Cu/In,O3 - 300
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Obrazek 50: Selektivita a FR pro CO pro Cu/In;03 - 300
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Obrazek 51: Selektivita a FR pro CH3OH pro Cu/In,0s - 300
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Obrazek 52: Selektivita a FR pro CH4 pro Cu/In,O3 - 300

Ptipraveny vzorek In203 kalcinovany pii 300°C a modifikovany médi. Produktem
hydrogenace jsou CO, CH3OH a CH4. CO vznika pii teplotach od 250°C. CHy vznika
pti teplotach od 350°C. Metanol je produktem reakce pii 300°C a 350°C. Nejvyssi
selektivitu a FR pro metanol vzorek vykazuje pti 300°C. Nejvyssi aktivitu pro metan
vzorek vykazuje pfi 500°C. Od 450°C dochézi ke snizeni konverze CO2, hlavné

Vv disledku snizeni mnoZstvi vznikajiciho CO.

In203 - 400

Na Obrazcich 53-56 jsou grafy pro konverzi CO2 a dale selektivitu a FR hlavnich
produktt.
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Obrazek 53: Konverze CO; pro In,O3 — 400
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Obriazek 54: Selektivita a FR pro CO pro In,03; — 400
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Obrazek 55: Selektivita a FR pro CH3OH pro 1n,O0z — 400
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Obrazek 56: Selektivita a FR pro CH4 pro In;O3 - 400
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Ptipraveny vzorek In2O3z kalcinovany pii 400°C. Produktem hydrogenace jsou CO,
CH30OH a CHg4. CO vznika pii teplotach od 250°C. CH4 vznika pfi teplotach od 400°C.
Metanol je produktem reakce pii 300°C, 350°C a ve stopovém mnozstvi 1 pii 400°C.
Nejvyssi selektivitu pro metanol vzorek vykazuje pii 300°C, nejvyssi FR pii 350°C.

Nejvyssi selektivitu a FR pro metan vzorek vykazuje pti 500°C.

Cu/In203 - 400

Na Obrazcich 57-60 jsou grafy pro konverzi CO; a dale selektivitu a FR hlavnich
produkti.

Konverze CO,
10

Konverze (%)
[0e]

200 250 300 350 400 450 500
Teplota (°C)

Obrazek 57: Konverze CO; pro Cu/In,O3 — 400
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Obrazek 58: Selektivita a FR pro CO pro Cu/In,0s; - 400
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Obriazek 59: Selektivita a FR pro CH3OH pro Cu/In,03; — 400
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Obrazek 60: Selektivita a FR pro CH4 pro Cu/In,O3 - 400

Ptipraveny vzorek In203 kalcinovany pii 400°C a modifikovany médi. Produktem
hydrogenace jsou CO, CH3OH a CHa4. CO vznika pfi teplotach od 250°C. CH4 vznika
pfi teplotach od 350°C. Metanol je produktem reakce pii 300°C, 350°C a ve stopovém
mnozstvi pii 400°C. Nejvyssi selektivitu a FR pro metanol vzorek vykazuje pii 300°C.
Z hlediska selektivity pro metan, vzorek vykazuje nejvyssi aktivitu pii 500°C, z hlediska
FR pti 450°C. Pti1 500°C dochazi ke sniZeni konverze COg2, hlavné v dlsledku sniZeni

mnozstvi vznikajiciho CO.

INn203 - 500

Na Obrazcich 61-64 jsou grafy pro konverzi CO, a dale selektivitu a FR hlavnich
produkti.
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Obrazek 61: Konverze CO; pro In,Os; — 500
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Obrazek 62: Selektivita a FR pro CO pro In,Os; — 500
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Obrazek 63: Selektivita a FR pro CH3OH pro In,O3 — 500
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Obrazek 64: Selektivita a FR pro CH4 pro In20; — 500

Ptipraveny vzorek In2O3 kalcinovany pii 500°C. Produktem hydrogenace jsou CO, CHa
a CH3OH. CO je produktem od teploty 250°C. CH30H je produktem reakce pii 300°C,
350°C a ve stopovém mnozstvi 1 pii 400°C. Metan vznika pfi teplotach od 400°C.
Nejvyssi selektivitu pro metanol vzorek vykazuje pii 300°C, nejvyssi FR pii 350°C.
Nejvyssi selektivitu a FR pro metan katalyzator vykazuje pii 500°C.

Cu/In203 - 500

Na Obrazcich 65-68 jsou grafy pro konverzi COz a dale selektivitu a FR hlavnich
produkti.
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Obrazek 65: Konverze CO; pro Cu/In,Oz; — 500
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Obrazek 66: Selektivita a FR pro CO pro Cu/In,O3; — 500
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Obriazek 67: Selektivita a FR pro CH3OH pro Cu/In,03; — 500
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Obriazek 68: Selektivita a FR pro CH4 pro Cu/In20O3 - 500
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Ptipraveny vzorek In203 kalcinovany pii 500°C a modifikovany médi. Produktem
hydrogenace jsou CO, CH3OH a CH4. CO vznika pfi teplotach od 250°C. CH4 vznika
pii teplotach od 350°C. Metanol je produktem reakce pii 300°C, 350°C a ve stopovém
mnozstvi pii 400°C. Nejvyssi selektivitu pro metanol vzorek vykazuje pii 300°C, nejvyssi
FR pak pti 350°C. Nejvyssi selektivitu a FR pro metan katalyzator vykazuje pii 500°C.
Od 450°C dochazi ke snizeni konverze COgz, hlavné v duasledku sniZzeni mnozZstvi

vznikajiciho CO.

In203 — 600
Na Obrazcich 69-71 jsou grafy pro konverzi CO, a dale selektivitu a FR hlavnich

produktl. Metanol byl vynechan, jelikoz vznikal jen ve stopovém mnozZstvi.
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Obrazek 69: Konverze CO; pro In,Os; — 600
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Obrazek 70: Selektivita a FR pro CO pro In,Os; — 600
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Obrazek 71: Selektivita a FR pro CH4 pro In,Oz — 600

Ptipraveny vzorek In2O3 kalcinovany pii 600°C. Produkty reakce jsou hlavné CO a CHa.
CO je produktem pfi teplotach od 250°C. Metan je produktem pfi teplotach od 350°C.
Pii 350°C je produktem i metanol, ale jen ve stopovém mnozstvi. Vzhledem
k zanedbatelnému mnozstvi vznikajiciho metanolu je tak jedinym zadoucim produktem
reakce, ktery vznikd v méfitelném mnozstvi, metan. Nejvyssi aktivitu viici metanu tento

katalyzator vykazuje pii 500°C.

Cu/In203 - 600

Na Obrazcich 72-75 jsou grafy pro konverzi COz a dale selektivitu a FR hlavnich
produktt.
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Obrazek 72: Konverze CO; pro Cu/In;03 — 600
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Obrazek 73: Selektivita a FR pro CO pro Cu/In,O3; — 600
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Obriazek 74: Selektivita a FR pro CH3OH pro Cu/In,03; — 600
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Obrazek 75: Selektivita a FR pro CH4 pro Cu/In203 - 600
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Ptipraveny vzorek In203 kalcinovany pii 600°C a modifikovany médi. Produktem
hydrogenace jsou CO, CH3OH a CH4. CO vznika pfi teplotach od 250°C. CH4 vznika
pii teplotach od 350°C. Metanol je produktem reakce pii 350°C a ve stopovém mnozstvi
pii 300°C a 400°C. Nejvyssi selektivitu a FR pro metanol vzorek vykazuje pti 350°C.
Nejvyssi selektivitu a FR pro metan vzorek vykazuje pii 500°C. Od 450°C dochazi

ke snizeni konverze CO2, hlavné v disledku snizeni mnozstvi vznikajiciho CO.

3.4.3. Charakterizace katalyzatori po katalyze
Charakterizace vzorkil po katalyze byla provedena pouze u katalyzatord: In.Oz — ref,

In203 — 300, In203 — 500 a modifikovanych verzi téchto katalyzatori. Charakterizace
probihala metodami SEM, TEM, EDS a XRD.

IN203 — ref

Podle XRD analyzy (Obrazek 76) vzorek obsahuje 100% In. Obrazek 77 jsou snimky
z mikroskopti a Obrazek 78 ukazuje prvkové sloZzeni vybrané oblasti pouzité¢ho
katalyzatoru, rovnéz je zn¢j patrné, ze velké sférické cCastice patrné na snimcich
Z mikroskopil jsou tvofené prevazné z In a silikagelu na jeho povrchu (pro potvrzeni by

ovsem bylo potieba provést podrobnou prvkovou analyzu).
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Obrazek 76: XRD spektrum In,Os — ref po reakci
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In203_REF 5.0kV 6.1mm x10.0k
Obriazek 77: SEM a TEM snimek referen¢niho In,O3 po reakci

Full scale counts: 1637

Obrazek 78: EDS spektrum In;O3 — ref po reakci

Cu/In203 — ref
Podle XRD analyzy (Obrazek 79) vzorek obsahuje 80,4% In a 19,6% Cuz,1lnge. Obrazek

80 jsou snimky z mikroskopti a Obrazek 81 ukazuje prvkové slozeni vybrané oblasti

pouzitého katalyzatoru.
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Obrazek 79: XRD spektrum Cu/In,O3 — ref po reakci
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Obrazek 80: SEM a TEM snimek referenéniho Cu/In,O3 po reakci

Full scale counts: 2048
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Obrazek 81: EDS spektrum Cu/In;Oz — ref po reakci
In203 — 300

Podle XRD analyzy (Obrazek 82) vzorek obsahuje 79,6% In a 20,4% In.Oz. Obrazek 83

jsou snimky z mikroskopi a Obrazek 84 ukazuje prvkové slozeni vybrané oblasti

pouzitého katalyzatoru.
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Obriazek 82: XRD spektrum In203; — 300 po reakci

72



n203_300C 5.0kV 6.3mm x10.0k 5.00um

Obrazek 83: SEM a TEM snimek katalyzatoru In O3 - 300 po reakci
Full scale counts: 1396

1500

1000 -

Obrazek 84: EDS spektrum In,Oz — 300 po reakci

Cu/In203 - 300
Podle XRD kvantitativni analyzy (Obrazek 85) vzorek obsahuje 82% In a 18% Cug,1Ino,o.
Obrazek 86 jsou snimky z mikroskopli a Obrazek 87 ukazuje prvkové sloZeni vybrané

oblasti pouzitého katalyzatoru.
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Obrazek 85: XRD spektrum Cu/In,O3; — 300 po reakci
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Obrazek 86: SEM a TEM snimek katalyzatoru Cu/In,O3 - 300 po reakci

Full scale counts: 1459

1500 -

1000

Obrazek 87: EDS spektrum Cu/In;O3 — 300 po reakci

In203 — 500
Podle XRD analyzy (Obrazek 88) vzorek obsahuje 7,1% In a 92,9% In,O3. Obrazek 89

jsou snimky z mikroskopi a Obrazek 90 ukazuje prvkové slozeni vybrané oblasti

pouzitého katalyzatoru.
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Obriazek 88: XRD spektrum In203; — 500 po reakci
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In203_500C 5.0kV 6.2mm x20.0k 2.00um

Obrazek 89: SEM a TEM snimek katalyzatoru In O3 - 500 po reakci

Full scale counts: 1740

Obrazek 90: EDS spektrum In,O3z — 500 po reakci

Cu/In203 - 500
Podle XRD kvantitativni analyzy (Obrazek 91) vzorek obsahuje 81,8% In a 18,2%
Cuz,1lno,9. Obrazek 92 jsou snimky z mikroskopti a Obrazek 93 ukazuje prvkové slozeni

vybrané oblasti pouzitého katalyzatoru.
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Obrazek 91: XRD spektrum Cu/In,O3; — 500 po reakci

75



Culn203500 5.0kV 7.0mm x10.0k
Obrazek 92: SEM a TEM snimek katalyzatoru Cu/In,O3 - 500 po reakci

Full scale counts: 2148

Obrazek 93: EDS spektrum Cu/In,Oz — 500 po reakci

3. 5. Diskuse

3.5.1. Priprava nanoé¢astic In2O3 a jejich modifikace médi

VSechny vzorky se podafilo pfipravit vySe popsanymi zpiisoby piipravy nanocastic InoO3
a jejich modifikace médi. Cilem piipravy In203 kalcinaci pfipraveného prekurzoru
pti Ctyfech riznych teplotach byla syntéza nanocastic o Ctyfech riiznych velikostech.
Tohoto cile bylo uspésné dosazeno. Tabulka shrnujici velikosti pripravenych ¢astic je
nize.

Tabulka 5: Velikost pfipravenych nanoc&astic

\zorek Velikost (nm) Vzorek Velikost (nm)
In203 - 300 7,9+1,2 Cu/In203 - 300 8,543,1
In203 - 400 14,242 Cu/In203 - 400 14,8+4
In203 - 500 26,1+7,3 Cu/In203 - 500 25,9+6.5
In203 - 600 30,8+8 Cu/In203 - 600 33+6,6

Vsechny pfipravené oxidy byly jasné Zluté krystalické latky s ¢asticemi ptiblizné
kulovitého, Sestithelnikovitého a ovalného tvaru. VSechny jsou v kubické strukturni
modifikaci. Vyjimku tvofi In203 — 400, ktery kromé kubické obsahuje i romboedrické

modifikaci. Oxidy modifikované médi mély Cernozelenou barvu. Na zakladé snimku
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z TEMu se velikosti ¢astic, ani morfologii téméf nelisi od Cistého oxidu. Vizualni rozdil
mezi Cistym a modifikovanym oxidem je mozné pozorovat na snimcich ze SEMu.
Obrazek nize (Obrazek 94) demonstruje rozdil mezi ¢istym a modifikovanym oxidem.
Jak je z n&j patrné, v ptipadé¢ Cistého oxidu je v klastrech mozné rozpoznat jednotlivé
Castice a povrch téchto klastrti puisobi ,,uhlazenéj$im* dojmem nez u modifikovaného
oxidu. V pfipadé modifikovaného oxidu uz neni rozliSeni jednotlivych castic tak
jednoznaéné. Tyto rozdily jsou patrné pii zvétSeni 20000x nebo menSim. Pfi vEtSim
zvétSeni jsou jiZ nepozorovatelné. Rozdil v ploSe povrchu ¢istého a modifikovaného
oxidu stanoveny metodou sorpce plynii u katalyzatord In2Os — 500 a Cu/In203 — 500 byl
cca 1,5 %. Cisty a modifikovany oxid se tak plochou povrchu prakticky nelidi.
Kvantitativni XRD analyza provedena u katalyzatoru Cu/In.Os — 500 ukazuje
pouze na piitomnost In203. Nicméné na spektru je patrna amorfni faze, pficemz EDS
spektrum pfitomnost médi dokazuje. Jelikoz snimky z TEMu na pfitomnost jinych
nanocastic, nez InoOs neukazuji, nanoc¢astice médi jsou pravdépodobné tak malé (klastry

nckolika atomil), ze jsou pod rozliSovaci schopnosti mikroskopu.

In203_500 5.0kV 6.8mm x20.0k 2.00um | 500_Cu 6.0kV 6.9mm x20.0k

Obrazek 94: Cisty (vlevo) a modifikovany piipraveny oxid (vpravo)

Pouzity komer¢ni oxid byla krystalickd latka svétle zluté barvy. Po modifikaci
médi mél stejné jako u piipravenych oxidi cCernozelenou barvu. Na zakladé
mikroskopickych snimki se ale nejedna Cisté o nanoc¢éstice Cu imobilizované na nosici,
které jsou piedpoklddany v piipad€ pfipravenych oxidi, ale o smés nanocastic Cu
imobilizovanych na In2O3 a nanoc¢astic Cu20. Nanocasticemi Cu20 jsou pravdépodobné
utvary slozené z desticek, které jsou dobie patrné v pravé Casti Obrazku 95. Plocha

povrchu byla stanovena na 3,833 m?/g, coz je vyrazné méné nez u pfipraveného oxidu.
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Obrizek 95: Cisty (vlevo) a modifikovany komeréni oxid (vpravo)

Vzorek Cu/silikagel nijak charakterizovan nebyl, jelikoZ se jednalo o referencni
vzorek pro urceni katalytické aktivity samotnych nanocastic médi. Z toho diivodu nebyl

jako takovy pfedmétem této studie.

3.5.2. Katalyticka aktivita pro CO: hydrogenaci

Hlavnim cilem této prace bylo studium katalytické aktivity piipravenych vzorkt oxidu
inditého a jejich varianty modifikované médi. Jako referen¢ni vzorky slouZily: komeréné
dostupny In203, m&di modifikovany komeréné dostupny In203 a médi funkcionalizovany
silikagel. Hlavnimi produkty reakce byl CO, CH3OH a CH4. Vzhled k zaméteni této prace
je nejzadoucngj$im produktem metanol. Metan je sice rovné€z zadouci produkt,
ale vzhledem k zaméfeni této prace na produkci metanolu, uz méné nez zminény metanol.
tedy teplota, pii které se tvoii metanol, konverze CO, selektivita metanolu a FR metanolu
jsou shrnuty v Tabulce 6. Z tabulky byly pro piehlednost vynechany teploty, pii kterych
vznika pouze stopové mnozstvi metanolu nebo metanol nevznika vibec. Pokud byl
katalyzator vii¢i metanolu neaktivni nebo v jeho pfitomnosti vznikalo pouze stopové
mnozstvi, byl rovnéz vynechan. Z tohoto divody nebyly to tabulky zahrnuty
4 katalyzatory: Cu/In20s — ref, Cu/silikagel, In.O3z — 300 a Cu/In2O3 — 600. Aktivita

kazdého katalyzatoru bude podrobnéji diskutovéana nize.
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Tabulka 6: Shrnuti namétenych vysledka vici syntéze metanolu

Vzorek Teplota (°C) | Konverze CO> (%) | Selektivita (%) | FR (mmol/(h*g))

In2O3 - ref 350 1,09 14,58 0,86

400 4,08 0,11 0,02

Cu/In203 - 300 300 2,15 19,04 2,2

350 5,77 4,85 1,49

In203 - 400 300 1,36 7,86 0,58

350 5,09 2,15 0,59

Cu/In203 - 400 300 1,38 17,78 1,31

350 5,84 3,72 1,18

In203 - 500 300 1,67 571 0,51

350 5,82 4,46 1,37

Cu/In203 - 500 300 0,94 25,02 1,25

350 4,38 8,19 1,86

Cu/In203 - 600 350 3,83 10,1 2,02
Cul/silikagel

Nejhorsi ze vSech studovanych katalyzatori, jelikoz je vii¢i metanolu zcela neaktivni.
Metan je produktem od 400°C. Nejvyssi konverze CO2 (4,66 %) bylo dosazeno
pii 500°C. Namétena data jasn¢ ukazuji, Ze samotna méd’ jako katalyzator neprodukuje

metanol

In203 — ref

Vici metanolu je katalyticky aktivni pti 350°C a 400°C. Nejvyssi aktivitu viici nému
vykazuje pii 350°C a jako na jediném ze studovanych katalyzatorG na ném vznika
metanol pii 400°C ve vétSim mnoZstvi neZ stopovém. Pro teplotu 350°C vykazuje
nejvyssi selektivitu vii¢i metanolu ze vSech katalyzatord, ale jeho FR je pfi této teploté

cvwvr

CO2 (5,06 %) bylo dosazeno pii 500°C.

Cu/In203 — ref

Hned po Cu/silikagel druhy nejhorsi katalyzator. Metanol je produktem reakce pti 350°C,
ale jen ve stopovém mnozstvi. Metan je produktem od 400°C. Nejvyssi konverze CO2
(4,54 %) bylo dosazeno pii 500°C. Jedna se o jediny meédi modifikovany In2Os, u kterého

nenastava za vyssich teplot vyrazny pokles konverze.
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In203 — 300

Z hlediska aktivity vii¢i metanolu druhy nejhorsi z pripravenych Cistych oxidi. Methanol
je produktem pii 350°C a 400°C, ale v obou ptipadech pouze ve stopovém mnoZstvi.
Metan je produktem reakce od 350°C. Nejvyssi konverze CO2 (17,22 %) bylo dosazeno
pti 450°C, pak nasleduje jeji vyrazny pokles. Tento vzorek je jedinym z Cistych oxidd,

u které¢ho je mozné tento vyrazny pokles pozorovat.

Cu/In203 — 300

Podle nejvyssi hodnoty FR metanolu se jedna o nejlepsi ze studovanych katalyzatori.
Vici metanolu je aktivni pii 300°C a 350°C. Nejvyssi aktivity vici nému dosahuje
pii 300°C. Metan je produktem reakce od 350°C. Nejvyssi konverze CO2 (10,03%) bylo

dosaZeno pti 400°C, pak nésledoval jeji vyrazny pokles.

In203 — 400

Vci metanolu je tento katalyzator aktivni pti 300°C, 350°C a 400°C. Pti 400°C vznika
jen ve stopovém mnozstvi. Nejvyssi selektivity dosahuje pfi 300°C. Zvlastnosti tohoto
katalyzatoru je, ze FR ztstava pti 300°C 1 350°C prakticky totozny (0,58 a 0,59
mmol/(h*g)). Pfi obou teplotach tedy vznikd téméft totoZzné mnozstvi metanolu. Metan je
produktem od 400°C. Nejvyssi konverze CO2 (20 %) bylo dosazeno pii 500°C. Tato

hodnota je druhym nejvyssim dosazenym stupném konverze.

Cu/In203 — 400

Vci metanolu je tento katalyzator aktivni pti 300°C, 350°C a 400°C. Pti 400°C vznika
jen ve stopovém mnozstvi. Nejvys§i aktivitu vykazuje pfi 300°C. Obdobné jako
u nemodifikované verze tohoto katalyzétoru je rozdil mezi FR u 300°C a 350°C mnohem
mensi neZ u ostatnich katalyzatort, které jsou pii téchto teplotach vii¢i metanolu aktivni.
Metan je produktem od 350°C. Nejvyssi konverze CO2 (9,4 %) bylo dosazeno pti 450°C,
pak nasledoval jeji pokles.

In203 — 500

Podle nejvyssi dosazené hodnoty FR metanolu se jedna o nejlepsi katalyzator mezi
Cistymi oxidy. Viici metanolu je aktivni pii 300°C, 350°C a 400°C, ale pii 400°C vznika
jen ve stopovém mnozstvi. Nejvyssi selektivity dosahuje pii 300°C, ale FR je vyssi

pii 350°C. Metan je produktem od 400°C. Nejvyssi konverze CO> (21,63 %) bylo
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dosazeno pii 500°C. Toto je zaroven nejvyssi dosazena hodnota konverze ze vSech

pouzitych katalyzatori.

Cu/In203 — 500

Z hlediska nejvyssi dosazené selektivity pro metanol se jednd o nejlepsi katalyzator,
Z hlediska FR je ale az tfeti. VUc¢i metanolu je aktivni pti 300°C, 350°C a 400°C, ale
pii 400°C vznika opét jen ve stopovém mnozstvi. Nejvyssi selektivity pro metanol
dosahuje pii 300°C, ale FR je vyssi pii 350°C. Metan je produktem od 350°C. Nejvyssi
konverze CO2 (12,21 %) bylo dosazeno pii 400°C, pak opét nasledoval jeji vyrazny
pokles.

In203 — 600

Z hlediska katalytické aktivity vic¢i metanolu se jednd o nejhorSi katalyzator
mezi pfipravenymi Cistymi oxidy. Katalyticky aktivni vi¢i metanolu je jen pii 350°C
a vznikajici mnoZstvi je jen stopové. Metan je produktem od 350°C. Nejvyssi konverze

COz2 (11,33 %) bylo dosazeno pii 500°C. Mezi pfipravenymi Cistymi oxidy se jedna

cv v

Cu/In203 — 600

Vci metanolu je tento katalyzator aktivni pii 300°C, 350°C a 400°C. Pti 300°C a 400°C,
ale vznika jen stopové mnozstvi. Nejvyssi aktivitu vici metanolu tedy logicky vykazuje
pii 350°C. FR dosazeny za této teploty je druhy nejvyssi ze vSech namétenych hodnot
FR, u vSech pouzitych katalyzatori. Metan je produktem od 350°C. Nejvyssi konverze
C02 (10,92 %) bylo dosazeno pii 400°C, pak opét nasledoval jeji vyrazny pokles.

Spolec¢nou vlastnosti vS§ech modifikovanych In,O3 je nizsi selektivita vici CO, a tim
padem niz§i stupné konverze CO:2 nez u nemodifikovanych oxidd. U nékterych
katalyzatori je mozné pozorovat vyrazny pokles konverze CO2, zpusobeny hlavné
snizenim mnozstvi vznikajiciho CO. Ve dvou ptipadech doslo i k poklesu mnozstvi
vznikajici metanu, ale tento pokles nebyl zdaleka tak vyrazny jako u CO. Dlivodem muze
byt postupna deaktivace katalyzatoru zptisobena redukci In®* na In° a s tim spojenym
zanikem aktivnich mist. Tento d¢€j probihal u vSech katalyzétord, ale vyrazny vliv mél
hlavné u modifikovanych katalyzatorid. Dlivodem jsou vzajemné interakce Cu a In20s,

které¢ zvySuji schopnost katalyzatoru adsorbovat a disociovat Hp, a tim ovliviiyji
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I redukovatelnost In,O3. U katalyzatoru In2Oz -300, u kterého bylo snizeni konverze
rovnéz pozorovano, hrala pravdépodobné roli velikost Castic. Na zéklad¢ literatury
(37)(62) je toto nejpravdépodobnéjsi vysvétleni, je ale mozné, ze je zde i jiny
mechanismus, jelikoz u modifikovaného ani Cistého komercniho In2O3 nebylo snizeni
konverze pozorovano, a to navzdory tomu, Ze stupeii redukce In®* na In® u nich byl
vysoky.

Metanol byl obecné produktem v intervalu 300°C az 400°C. Za nizsich teplot
nevznika z divodu kinetické limitace (z velké ¢asti kvuli vysoké disocia¢ni energii
potiebné k rozstépeni molekul CO2) a za vyssich teplot zase kvili termodynamické
limitaci (kompetetivini RWGS). Experimentalni data naznacuji, ze cely proces vyzaduje
pfitomnost aktivnich mist, jelikoZ se zvy$ujicim se stupném redukce In®* na In® a tim
1 jejich zanikem, klesa aktivita katalyzatori. Nejpravdépodobnéj$Sim mechanismem
vzniku metanolu je formatovy mechanismus, ktery byl podrobnéji diskutovan v kapitole
2.3.3.4. Produkce CHg4 je spojena s relativné vysokou hydrogenac¢ni schopnosti, kterou

disponuje kubicky In203, ale mechanismus reakce v literatufe neni diskutovan. (63)

3.5.3. Charakterizace katalyzatorua po katalyze

Jak XRD analyza, tak snimky z mikroskopu ukazaly, Ze nejvyraznéjSimi zménami
struktury prochazeji oxidy modifikované médi. U vSech dochazi k redukci na In
a Cuyilnge a pomér obou latek je ve vSech ptipadech priblizné stejny. Na snimcich
z TEMu jiZ neni pozorovatelné velké mnozstvi nanocastic, jako u katalyzatort pred
reakci, ale jen malé mnoZstvi kulovitych astic v Sirokém rozpéti velikosti. Nejvétsi
mnozstvi ¢astic je pozorovatelné v ptipad¢ katalyzatoru Cu/In2O3 — 300. Na snimcich
ze SEMu jsou u vSech katalyzatorti pozorovatelné velké kulovité ¢astice. Na Zaklad¢ EDS
analyzy jsou sloZeny pfevazné z In pokrytého silikagelem.

V piipad¢ cistych oxidd je jiZ pozorovatelnd mnohem vyraznéj$i diverzita.
Referencni oxid byl béhem reakce zcela zredukovdn na In a na snimcich z TEMu je
patrnych jen par vétsSich Castic, které se ale ani zdaleka neblizi velikosti plivodnich ¢astic.
Na snimcich ze SEMu jsou vidét velké kulovité Castice tvotfené pievazné In. V ptipadé
oxidu kalcinovaného pii 300°C dosSlo béhem reakce k redukci na In téméer z 80 %.
Na snimcich z TEMu jsou kromé sférickych, Sestithelnikovitych a ptiblizné ovalnych
Castic, které jsou pozorovatelné i u snimkt pred katalyzou, pozorovatelné i srpkovité

nanocastice. Béhem reakce rovnéz doslo ke spékani Castic, jelikoz se jejich primérna
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velikost zvétsila z piivodnich 7,9 nm na 31,1 nm, tedy téméf Ctyfikrat. Na snimcich
ze SEMu jsou opét pozorovatelné velké kulovité ¢astice. Nejméné vyraznymi zménami
prosel vzorek kalcinovany pii 500°C. K redukci na In doslo jen z 7,1 % a na snimcich
Z mikroskopti jsou oproti snimktim pied reakci pozorovatelné jen minimalni rozdily.

Na né¢kterych snimcich jsou pozorovatelna pole velmi malych ¢astic. S nejvétsi
pravdépodobnosti se jedna o silikagel, ktery se spolecné s katalyzatory umistoval

do kapilary v reaktoru.

83



4. Zavér

Hlavnim cilem diplomové prace bylo studium katalytické aktivity katalyzatori
zalozenych na oxidu inditém. Konkrétné se jednalo o ¢isty In2O3 a In,O3 modifikovany
médi. Katalyzatory byly pfipravovéany jednoduchou precipitacni metodou nésledovanou
kalcinaci pti 300°C, 400°C, 500°C a 600°C. Produktem byly 4 oxidy s riiznou velikosti
&astic. Cast takto pripravenych oxidi byla naslednd modifikovana médi.

Velikosti piipravenych castic byly: 7,9 nm (300°C), 14,2 nm (400°C), 26,1 nm
(500°C) a 30,8 nm (600°C). Ve vsech ptipadech se jednalo o krystalické latky jasné zluté
barvy. Modifikované oxidy byly ¢ernozelené krystalické latky, které se morfologii
a velikosti ¢astic téméf nelisily od Cistych oxidu.

Pro studium katalytické aktivity vzorka byla pouzita hydrogenace CO». Jako
reakéni smés slozila smés Hz, CO; a He. Reakce probihala jako teplotni test v rozmezi
200°C az 500°C. Produkty reakce byly analyzovany vzdy v intervalech po 50°C. Tlak byl
nastaven na 20 bart. Jako reference slouzil komeréni In,Oz, komer¢ni InO3
modifikovany médi a médi funkcionalizovany silikagel. Aktivita jednotlivych
katalyzatorii byla urCovana na zaklad¢ tii hlavnich parametrii: konverzi CO. a dale
selektivity a FR hlavnich produkta.

Produkty reakce byl CO, CH3OH, CH4 a H20. S vyjimkou Cu/silikagel byly vtci
metanolu aktivni vSechny katalyzatory, ale u nckterych vznikal metanol pouze
ve stopovém mnozstvi. Modifikované oxidy byly s vyjimkou Cu/In2Oz - ref lep$imi
katalyzatory nez Cisté oxidy, jak z hlediska FR, tak selektivity vi¢i metanolu. Mezi
¢istymi oxidy byl nejlepsim katalyzatorem In,Os — 500. Mezi modifikovanymi oxidy byl
z hlediska FR nejlepsim katalyzatorem Cu/ln2O3 — 300. Nejvyssi selektivity bylo
dosazeno v ptipadé Cu/In203 — 500. Diivodem obecné lepsi selektivity u modifikovanych
oxidl bylo potlaceni tvorby CO, kterého vznikalo vyrazné méné nez u Cistych oxidi.
Jejich nevyhodou byla postupna deaktivace, ktera se objevila za vyssich teplot.

Nejvetsimi morfologickymi zménami prochézely béhem reakce modifikované
katalyzatory. V jejich ptipad¢ doslo k tiplné redukci ptivodniho oxidu a vzniku sférickych
¢astic tvorenych In, coz je 1 nejpravdépodobnéjsi divod jejich postupné deaktivace.
V ptipad€ Cistych oxidii dochazi (s vyjimkou referen¢niho oxidu) ke zméné velikosti
¢astic a u n€kterych jsou pozorovatelné sférické ¢astice tvofené In a pokryté silikagelem.

Dosazené stupné selektivity pro metanol nejsou tak vysoké, jako ty publikované

Vv literatuie. Na vin¢ je pravdépodobné tlak, ktery byl z technickych divodi limitovan
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na maximalné 20 barQ. V literatuie jsou obvykle pouzivany tlaky 40-50 bard. Druhym
faktorem je kubicka strukturni modifikace, ktera v ptipadé In.O3 vykazuje obecné mensi
selektivitu pro metanol nez romboedricka. Jeji vyhodou je ovSem vyssi stupen konverze
COz. Mnozstvi vznikajiciho metanolu je tak srovnatelné s romboedrickou modifikaci

nebo dokonce vyssi.
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5. Summary

The main goal of the diploma thesis was to study the catalytic activities of catalysts based
on the indium oxide. Specifically, pure In.Oz and In.Os modified by copper. The catalysts
were prepared by a simple precipitation method followed by calcination at 300°C, 400°C,
500°C and 600°C. The product were 4 oxides with different particle sizes. Part of the
prepared oxides was subsequently modified with copper.

Sizes of prepared particles were: 7.9 nm (300°C), 14.2 nm (400°C), 26.1 nm
(500°C) and 30.8 nm (600°C). In all cases, they were crystalline bright yellow powders.
The modified oxides were black-green crystalline substances that were almost identical
in morphology and particle size with pure oxides.

Hydrogenation of CO2 was used to study the catalytic activity of the samples.
The reaction mixture was a mixture of Hz, CO2 and He. The reaction was performed
as a temperature test in the range from 200°C to 500°C. Reaction products were analyzed
at 50°C intervals. Pressure was 20 bar. Commercial In2O3, commercial In203 modified
by copper, and silica gel functionalized by copper served as references. The activity
of individual catalysts was determined according three main parameters: CO2 conversion
and then selectivity and FR of the main products.

The reaction products were CO, CH3OH, CH4 and H20. With the exception
of Cul/silikagel, all catalysts were active against methanol, but some of them produced
only trace amounts of methanol. With the exception of Cu/In,Os - ref, the modified oxides
were better catalysts than pure oxides, both in terms of FR and selectivity to methanol.
Among pure oxides, In203-500 was the best catalyst. Among modified oxides,
Cu/In203 - 300 was the best catalyst in terms of FR. Highest selectivity was achieved
in the case of Cu/In20z - 500. Reason for the generally better selectivity of modified
oxides was suppression of formation of CO, which was formed significantly less than on
pure oxides. Their disadvantage was their gradual deactivation, which occurred at higher
temperatures.

Modified catalysts underwent the greatest morphological changes during
the reaction. In their case, there was a complete reduction of the original oxide
and formation of spherical particles composed of In, which is the most likely reason for
their gradual deactivation. In the case of pure oxides (with the exception of the reference
oxide), there was change in particle size and in some cases, spherical particles composed

of In and coated with silica gel are observable.
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Achieved degrees of selectivity for methanol are not as high as those published
in the literature. The reason is probably pressure, which was limited to a maximum of 20
bar for technical reasons. Pressures of 40-50 bar are usually used in the literature. Second
factor is the cubic structural modification, which in the case of In,Oz generally shows less
selectivity for methanol than rhombohedral modification. However, its advantage is
a higher degree of CO, conversion. The amount of methanol formed is thus comparable

to rhombohedral modification or even higher.
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