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(¢vOoD
Tékavé organické latky (VOC) produkované v méstskych a prumyslovych oblastech jsou
povazoviny za rostouci zdroje znegiSténi ovzdusil!. Katalytické spalovani je jednim
z nejuginngjsich zplisobil sniZovani jejich emisi, protoze oxidace VOC na katalyzatorech
probihd pfi teplotach mnohem niZ3ich nez pfi tepelném spalovéani. Daldimi vyhodami jsou
extrémn® nizké emise NOy a nepélenych uhlovodiki™, K tomuto ugelu jsou obvykle uzivany
dva tﬂ)y lvcatalyzétorﬁ: 1) katalyzétory na bazi vzécnych kovil a 2) katalyzatory na bazi oxidl
koviil). Siroce pouzZivanymi katalyzatory jsou obvykle vzacneé kovy dispergované na r
poréznich nosigich, napt. Pt nebo Pd na Al,Os, Si0; atd. Agkoli jsou tyto katalyzatory velmi
aktivni, jsou pom&rné& drahé a citlivé k dezaktivaci otravou, zejména v pfitomnosti sioutenin
obsahujicich Cl, S a P nebo v ptitomnosti vody, jednoho z produktil spalovénim. Proto se
a2 tasto nahrazuji levngjimi oxidickymi katalyzatory odolnymi vi¢i dezaktivaci. V této
3 souvislosti jsou studovany zejména katalyzdtory na bdzi piechodnych kovii (Ni, Cu, Co, Cr,
Mn, Fe aj.). Vhodnymi prekurzory katalyzétorl pro oxidaci VOC jsou podvojné vrstevnaté
hydroxidy (LDH) obecného chemického sloZeni M M (OH)A™ v yH0, kde M" a M™ je
dvojm{gciny', resp. trojmocny kovovy kation vyse zminénych piechodnych kovii a A™ n-mocny
anion"" .
Cilem této prace bylo prostudovat vliv rizné kombinace kovli Cu, Co, Ni, Mn, pfipadné Al
na vlastnosti prekurzord LDH a jejich kalcinatd, prozkoumat moZnosti tvorby t&chto .
1 yrstevnatych hydroxidii na modelovém nosiéi, a to anodicky zoxidované hlinikové folii, a |
zjistit katalytickou aktivitu kalcinovanych prekurzorii pfi oxidaci modelove slou¢eniny, ‘

ethanolu.

, EXPERIMENTALN] CAST
i Priprava katalyzitori

Nenosicové tiislozkové oxidické katalyzatory byly pfipraveny kalcinaci prekurzori
majicich krystalovou strukturu LDH. Prekurzory Me-Mn(Al), kde Me je kombinace kovi Cu, X
Co nebo Ni v poméru 1:1, byly ziskany spolusraZenim vodnych roztokd (450 ml) pislusnych
dusi¢nant s celkovou koncentraci kovovych iontli 1,0 mol I'!, které byly davkovany rychlosti
7,5 ml min" do 1000 mi vsadkového intenzivné michaného reaktoru obsahujiciho 200 mi
destilované vody. Tok soucasné pfidavancho alkalického roztoku 0,5M Na;CO; a 3M NaOH
byl fizen tak, aby bylo zajisténo reakéni pH = 10,0 £ 0,1. Vysledna suspenze byla michana 1
h pi 25 °C, poté byl produkt odfiltrovan, ditkladng promyt destilovanou vodou a sulen pfes
2 noc pii 60 °C na vzduchu. Po ztabletovéni su$iny byly tablety kalcinovany pfi 500 °C po dobu
4 h na vzduchu. Ziskané katalyzatory byly oznaceny ve tvaru Me-Mn nebo Me-Al, napt. Cu-
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Ni-Mn nebo Co-Cu-Al. Stejnym zptlisobem byly pfipraveny 1 dvouslozkove katalyzitory Co-
Mn, Cu-Mn a Ni-Mn s molarnim pomérem 2:1,

Vybrané prekurzory LDH byly naneseny na hlinikové folie postupem dle Chena a kol. {1,
NejdFive byla hlinikové fdlie (Eistota > 99,9 %) o tloudtce 0,1 mm po dobu 60 min podrobena
anodické oxidaci v2,8 M kyseling sirové pfi proudové hustot® 30 mA cm™ a pokojové
teploté. Anodizovana folie pokrytd vrstvou Al;O3 byla promyta vodou a usuSena pfi 60 °C.
Na pfipraveny nosi¢ Al;O3/Al (4x12 cm) byly naneseny vrstevnaté hydroxidy LDH tak, ze
nosi¢ byl ponofen svisle do vodnych roztokd (75 ml) obsahujicich rizné dvojmocné kovove
dusi¢nany (moldrni pomér katlontu 1:1:1; celkova koncentrace kovovych iontli 1 mol ') a
dusiénanu amonného (0,6 mol I h, pH 6,8 - 8,75 bylo nastaveno pfidanim zfedéného vodného
roztoku amoniaku., NandSeni bylo provedeno za hydrotermalnich podminek ve 100 ml
nerezovych autoklavech vyloZenych teflonem pii 140 °C po dobu 65 h. SloZeni a molarni
zlomky kovovych kationtd v pouzitych roztocich byly nastaveny takto: Co-Mn (2:1), Ni-Co-
Mn, Ni-Cu-Mn a Co-Cu-Mn (v8echny 1:1:1). Poté byly prekurzory nosiovych katalyzatord
vyjmuty, promyty destilovanou vodou a sueny pii 60 °C. Kalcinaci vysuSenych prekurzord
pfi 500 °C po dobu 4 h na vzduchu byly ziskény smésné oxidické katalyzitory na nosi¢i.

Metody charakterizace katalyzatorii

Chemicka analyza byla provedena pomoci metody AAS. Texturni struktura katalyzatorh
byla urdena zadsorp&ni/desorptni izotermy dusiku pfi -196 °C pomoci pfistroje
Micromeritics ASAP 2010. Specificky povrch a distribuce velikosti porti byly urCeny
metodou BET, resp. metodou BJH. Objem mikrop(’)rﬁ byl zjistén metodou t-plot. Teplotné
programovana redukce (TPR) byla pouzZita k uréeni redukovatelnostl sloZzek. Redukce byla
provddéna v proudu plynné smési dusik-vodik (40 ml min’ ") obsahujici 10 mol. % H,.
Mnozstvi vzorku bylo 25 mg, teplotni rozmezi 25 aZz 1000 °C, linearni narist teploty 20
°C/min. Zména koncentrace vodiku byla zaznamendvédna hmotnostnim spektrometrem
Omnistar 200. Pro kvantitativni vyhodnoceni TPR dat bylo uZita spotieba vodiku potfebného na
redukei zndmého mnoZstvi CuQ,

Mé&feni katalytické aktivity

Katalytickd reakce byla provadéna v laboratornim priitoéném reaktoru (s vnitinim
primérem 5 mm) v teplotmm rozmezi 100 — 400 °C, pfi¢emz teplota byla linearné zvysovéna
rychlosti 4,5 °C.min™", Katalyzator (0,1 — 0,4 g) byl testovéan pti prostorové rychlostl 20 m* b
kg'. Vstupni koncentrace ethanolu, modelové VOC, ve vzduchu byla 1,4 g m”. Reakéni smés
byla analyzovana pfipojenym plynovym chromatografem HP 6890 vybavenym plamenno-
ionizaénim detektorem a kapilarni kolonou (HP-5 19091 J-413, 30 m x 0.32 mm x 0.25 mm s 5%
phenylmethy] siloxanem). Katalytickd aktivita byla vyjadfena pomoci teplot Tsy a Teo, pii
kterych byla pozorovéana 50 %, resp. 90 % konverze VOC. Piesnost stanoveni konverze byla
+2 %.

VYSLEDKY A DISKUZE
Nenosifové katalyzatory

Pfehled pipravenych prekurzorl katalyzatorlt je uveden v Tab. 1. Jak ukdzala chemicka
analyza, prekurzory LDH ptipravené koprecipitaci obsahovaly aktivni slozky zhruba
v pozadovaném molarnim poméru 1:1:1. Obsah sodiku pochézejiciho ze srdZeciho &inidla byl
v prekurzorech velmi nizky (méné nez 0,1 hm.%), a proto lze konstatovat, Ze katalyzatory
byly dobfe promyty. Celkové mnoZstvi sloZek v prekurzorech obsahujicich Al bylo mirné
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vy¥3i neZ v odpovidajicich prekurzorech obsahujicich Mn. Pfitinou mohlo byt niZ8i mnoZstvi
uhli¢itant a vody.

Meérny povrch kalcinovanych tfisloZkovych katalyzatord typu LDH obsahujicich Mn se
pohyboval kolem 60 m*/g, zatimco povrch katalyzatord obsahujicich Al byl vy38i (100 — 150
m?/g). Katalyzatory obsahovaly také ur&itd mnoZstvi mikrop6ri. Objem mikropérii byl o néco
vy$8i v pfipad€ katalyzitorl s Al (s vyjimkou katalyzitoru Co-Cu-Mn). Stfedni velikost
mesop6rl byla u katalyzatorl obsahujicich Mn pfiblizn& dvakrat vy38i nez u katalyzitor(
s Al
Tabulka 1: Chemické sloZeni tFisloskovich LDH prekurzorit a texturni charakteristiky jefich kalcindti
Cu:Ni:Co:Mn:Al

3 i S BET Vmicro Vmeso R=2V/SBET
Katalyzator (E;“) (I;:) ((o:/:.’) ?;3 (‘f;ol) (T;IA‘:]) mol. pomé&r | (mig"y | (mm’g") | (em’g”")|  (nm)
Cu-Ni-Mn [258{24.0| 0 [21.9| O [0.06| 1:1:0:0,97:0 54 14 0.44 16.3
Cu-Co-Mn |25.1] 0 }22.6(21.7{ ¢ |0.08| 1:0:0,97:1:1 62 40 0.57 18.4
Co-Ni-Mn | 0 |24.6[23.4|21.8| 0 |0.06]0:0,95:0,95:1,02} 63 14 0.51 16
Cu-Ni-Al [28.2]25.3] 0 | 0 [12.1(0.04| 1:1:0:0:1,05 150 37 042 |. 5
Cu-Co-Al |285] 0 |248| 0 |i.8| 0.1 | L1:0:0,9:0:0:1 96 22 0.50 8.5
Co-Ni-Al | 0 |2721[257| 0 |12.2]005| 0:1:0,96:0:0,98 | 131 28 0.51 6.1
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Stanoveni katalytické aktivity spolusrdZenych tiisloZkovych katalyzatori pfi zatizeni 20 1
hlger’ (Obr. 1a) ukézalo, Ze katalyzatory obsahujici Mn byly velmi aktivni (Cu-Ni-Mn byl
nejaktivn&jii), viechny katalyzatory obsahujici Al byly méné aktivni. Za danych podminek
nebylo moZno u nékterych Mn katalyzitor ode€ist Tso z ditvodu adsorpnich jevii, proto bylo
pro dalsi méfeni zvoleno vy33i zatiZeni katalyzatoru (80 | hl g ), pii kterém byly tiislozkové
manganové Kkatalyzatory porovnany s dvousloZzkovymi (Obr. 1b). Z dvouslozkovych
katalyzatorQi byly nejaktivn&jsi kombinace Co-Mn a Cu-Mn. Lze konstatovat, Ze modifikaci
katalyzatoru Cu-Mn dalsim kovem {Co nebo Ni) bylo dosaZeno vy33i katalyticke aktivity.
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Cu-Ni-Mn Cu-Co-Mn Co-Ni-Mn Cu-Co-Al Co-Ni-Al Cu-Ni-Al Co-Mn Cu-Mn Ni:Mn Cu-Ni-Mn Cu-Co-Mn Co-Ni-Mn

Obrézek la: Aktivity t¥islokovych spolusrdzenych Obrdzek 1b: Aktivity dvouslozkovych a tFislozkovich
katalyzdtorti s Mn pfi dplné oxidaci ethanolu (zatizeni  oxidickyich katalyzdtorfi pFi iplné oxidaci ethanolu
200k g (zatizeni 80 1 h' ge')

Katalyzétory piipravené nanesenim LDH na anodizovanou Al folii

Piedchozi studium vlastnosti kalcinovanych LDH prekurzorl pfipravenych koprecipitaci
ukézalo, Ye kombinace kovii Cu, Co, Ni, Mn v molarnim poméru 1:1:1 v kalcinatu vede ke
katalyzatorim velmi aktivnim pfi (plné oxidaci organickych latek, konkrétné ethanolu.
Vzhledem k tomu, Ze (plna oxidace organickych latek pfi aplikaci probihd v oblasti vysokych
konverzi (> 95 %), neni cely objem &astic katalyzatoru (tablet, extrudatl) zcela vyuZit.
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Nevyuzitd hmoty katalyzatoru vede ke zbyteiné
vysokym ndkladim na katalyzitor. Proto je
vyhodné pro proces oxidace VOC nasadit takovy
katalyzdtor, u kterého jsou aktivni slozky
soustfedény v tenké vrstvé u povrchu Castic
katalyzdtoru, kterymi mohou byt tablety
(extrudaty) nebo monolity. V dalsi fazi studia
jsme se proto pokusili nanést nékteré¢ z vyse
zminénych prekurzori LDH na modelovy nosi€,
anodizovanou hlinikovou folii.

Obr. 2: Snimek SEM prekurzoru Co-(Mn)-Al typu LDH
narostiého na Al,Oy/Al folii

Typicky vzhled krystaldi prekurzori LDH narostlych za hydrotermalnich podminek na
anodizované folii je patrny z obr. 2. ZFetelné lze rozeznat tenkou vrstvu krystalll vrstevnatych
hydroxidit LDH orientovanych kolmo na povrch folie. '

Prehled podminek aplikovanych pfi piipravé viech nosi¢ovych LDH prekurzord vietng
jejich chemické analyzy je uveden v Tab. 2. Bylo zjisténo, Ze v zavislosti na podminkach
provedeni narostlo na foliich celkem 25 - 64 % LDH. Vyznamny vliv na velikost ptiriistku ma
hodnota pH: prekurzory LDH pfipravené krystalizaci pfi vy33im pH vykazovaly vy3si
hodnoty pFirstku. Jak je z tabulky 2 téZ patrné, molarni pomér kovii v prekurzorech se od
74danych poméra vyznamné liil - zejména mnoZstvi manganu bylo, v porovnani s ostatnimi
slozkami, velmi nizké.

Tabulka 2: Prehled pripravenych LDH prekurzorti a Jefich chemickd analyza

Kationty v K Hmotnostni Obsah kovu v oprekurzoru
roztoku Roz}t{o piiristek hm. %

(molarni pomeér) P /gg Ni Co cu | Mn
Co, Mn 6.8 0.356 - 27.4 - 0.2
(2:1 8.5 0.640 - 522 - 1.3
Ni, Co, Mn 6.8 0.443 220 | 13t - 1.3
(1:1:1) 8.5 0.599 21.7 | 249 - 1.2
Ni, Cu, Mn 6.8 0.400 17.7 - 11.2 | 27
(t:1:) 8.5 0.457 31.1 - 39 8.7
Co, Cu, Mn 6.8 0.247 - 19.6 | 153 0.5
(1:1:1) 8.5 0.375 - 374 | 6.0 | 4.2

Porézni struktura katalyzatorti vzniklych kalcinaci prekurzori LDH narostlych na foliich
se zasadné nelifila od kalcinovanych koprecipitovanych prekurzori. Mérny povrch
katalyzatort ptipravenych na foliich pfi pH 6,8 se pohyboval v rozmezi od 28 m?/g (Co-(Mn)-
Al do 84 m%/g (Ni-Co-(Mn)-Al) (Tab. 3).

Teplotné programovand redukee je citlivou metodou umoZiujici stanovit snadnost redukce
oxidii kovil pfitomnych v katalyzatorech. Koprecipitované tfislozkové katalyzétory obsahujici
mangan vykazovaly dva hlavni piky, z nichz nizkoteplotni pik odpovidal redukei CuQ (Timax ~
230 °C) nebo Co0304 (Tmax ~ 330 °C) nebo MnO; (Tmax ~ 450 °C). Druhy hlavni pik —
vysokoteplotni - odpovidd redukei nizkovalentnich oxidi Co a Mn. Zaména manganu
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v tfisloZkovych katalyzatorech za hlinik se projevila posunem vysokoteplotniho piku k
vy$§im hodnotédm teplot, zfejmé z davodu redukce spineld vzniklych pfi kalcinaci. Redukce
kalcinovanych LDH pfipravenych na folifch pfi pH 6,8 se bliZila redukei tfisloZkovych
katalyzatord obsahujicich hlinik. Vysledek je pochopitelny, protoZe tyto katalyzatory obsahuji
malo manganu.
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Obr. 3: Prithéh TPR krivek pro riizné systémy kalcinovanych LDH kovii Cu, Co, Ni, Mn(Al) koprecipitovanych
(oznadené cp) a narostlych na hlinikovych foliich pFi dvou hodnotdch pH( oznadené pH 6,8 a pH 8,5)

Kvantitativni analyza spotfeb vodiku pti TPR v rozmezi teplot 25-1000 °C ukdzala, Ze
kalcinované prekurzory katalyzatord (LDH) na anodizované hlinikové folii pfipravené pfi
nizkém pH vykazovaly velmi nizké hodnoty (Tab. 3). Ty odpovidaji celkovému nizkému
obsahu redukovatelnych slozek v téchto katalyzatorech. Z nich nejvyssi celkovou spotiebu
vodiku vykazal katalyzétor Co-(Mn)-Al. S rostouci hodnotou pH pii pfipravé LDH
prekurzoru se celkovd spotfeba Hy pfi redukei katalyzatoru zvy3ovala (Tab. 4). Hodnoty
spotieb vodiku v rozmezi 25-500 °C mohou mit vztah ke katalytické aktivit¢ pfi oxidaci
t&kavych organickych latek. Jak ztabulky 4 vyplyva, z kalcinovanych prekurzori LDH
piipravenych na foliich pfi pH 6.8 vykazoval nejvy3s$i hodnotu spotfeby vodiku katalyzator
Ni-Cu-(Mn)-Al, aviak podstatné nizsi, neZ kalcinované prekurzory LDH pfipravené pfi

Tabulka 3: Viastnosti kalcinovanych prekurzorit kovi nanesenych na folii pfi riiznych hodnotdch pH

Tso | Too| Seer| Spotfeba Hy / mmoky, g

Vzorek 2

°C | °C|/m’| (251000 °C); (25-500°C)

g
Co-(Mn)-Al  pH6,8| 242 | 284| 28 3.57 0.68
Ni-Co-(Mn)-Al pH6,8 | 218 | 262| 84 331 0.62
Co-Cu-(Mn)-Al pH 6,8 | 268 | 307| 70 0.51 0.03
Ni-Cu-(Mn)-Al pH 6,8 | 204 | 228| 37 1.99 1.00
Co-(Mn)-Al pH 7 272 | 334 - 1,70 0,39
Co-(Mn)-Al pH 7,5 255 | 290 - 3,24 0,82
Co-(Mn)-Al pHB825 | 230|270 - 7,56 2,12
Co-(Mn)-Al pH875 | 197 253| - 7,20 1,94
Ni-Co-(Mn)-Al pH 8,5 | 210 247| - 5,93 1,57
Co-Cu-(Mn)-Al pH 8,5 | 260 | 295 - 2,52 1,21
Ni-Cu-(Mn)-Al pH 8,5 | 200 | 234) - 3,44 2,14
| Co-(Mn)-Al  pHB85 | 207]252] - 6,47 1,59
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vy$8ich hodnotach pH. Z kalcinovanych tfisloZzkovych prekurzor nanesenych na folie pi pH
8,5 vykazal nejvy3si spotfebu vodiku v oblasti teplot 25-500 °C katalyzétor Ni-Cu-(Mn)-Al.

Jak dokumentuje tabulka 3, aktivita kalcinovanych prekurzori LDH pfipravenych na
Al O3/Al folii pfi oxidaci ethanolu, vyjadiend teplotami Tso a Too, se zvySovala (tyto teploty
klesaly) s rostouci hodnotou pH pouZitou pfi pfipravé LDH. Mezi katalyzatory ptipravenymi
pfi pH 8,5 byl nejaktivné;jsi katalyzitor obsahujici slozky Ni-Cu-(Mn)-Al

ZAVER

SpolusraZené tfislozkové katalyzatory bez nosife (pfipravené kalcinaci LDH-prekurzor®)
obsahovaly aktivni sloZky v molarnim poméru zhruba 1:1:1. VSechny tisloZkové
katalyzitory obsahujici mangan byly pfi oxidaci ethanolu velmi aktivni. Katalyzitory

obsahujici misto manganu hlinik m&ly vy33i specificky povrch a vy3$i objem mesopéri-

Naproti tomu katalyzitory s manganem vykazovaly vy33i stfedni velikost péri. Tento fakt
ziejmé zpisobil vy3si aktivitu katalyzdtord, nebot’ byl usnadnén transport reaktantd do
objemu &astice. Nejaktivnéj§im katalyzatorem ze vech byl katalyzator Cu-Ni-Mn (teploty Tso
a Tg byly nejnizsi). Z katalyzdtori obsahujicich hlinik byl nejaktivngjdi Co-Cu-Al, ktery
vykazoval vyssi stiedni velikost pérli ve srovnani s Ni-Co-Al a Ni-Cu-Al. Z dvousloZkovych
katalyzatord mél nejvy8si aktivitu Co-Mn (2:1), podobnou aktivitu mél katalyzitor Cu-Mn
(2:1).

Katalyzatory nanesené na anodizovany hlinik AlLOs/Al neobsahovaly aktivni slozky
v Zadaném poméru 1:1:1, resp. 2:1. Obsah Mn v katalyzatorech byl znaén& nizky, pfedeviim
u katalyzatorti pfipravenych pfi pH niZz3im neZ 7. Vy%8i hodnota pH aplikovana pfi riistu
krystalil na hlinikové folii byl podil katalytické hmoty v katalyzitoru vy3§i. Specifické povrch
katalyzator pfipravenych na folii se nelidily od povrchll katalyzator pfipravenych
koprecipitaci. V disledku vy3$§iho obsahu aktivnich komponent u katalyzatord pfipravenych
na foliich pfi vy$3im pH vykazovaly tyto katalyzatory pfi oxidaci ethanolu vy33i aktivitu.
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