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1. Uvod

V posledni dobé se zvySuje zdjem o problematiku kata-
lyzované oxidace nebo oxidac¢ni pyrolyzy uhlikatych latek.
Vzhledem k riznorodosti téchto materidld je tento piispévek
orientovan predevSim na problematiku katalytické oxidace
nejvyznamnéjsich zdstupcl — uhli, koksu, saz{ a grafitu.

Velky vyznam md vyzkum vlivu katalyzdtorti na oxidaci
uhli, nebot jeho energetické vyuziti i nékteré metody jeho
chemického zpracovani jsou zaloZeny na dplné nebo Castecné
oxidaci. Pouziti katalyzdtorG umoziuje zvySovat efektivitu
spalovdni nebo fidit priibéh oxidacné pyrolyznich reakci. Na
oxidaci koksu a jeho interakci se slou¢eninami kovti je zalo-
Zena vétsi ¢dst hutnického primyslu. Pochopeni mechanismu
této interakce mezi uhlikatym a anorganickym materidlem mad
vyznam nejen pii vlastni vyrobé kovi, ale i pfi zpracovani
hutnickych odpadt. Saze a jiné formy uhliku vznikajici py-
rolyzou kapalnych nebo plynnych organickych slou¢enin maji
rozsdhlé primyslové pouziti. Jejich odolnost vici oxidaci je
obvykle jedna z jejich vyznamnych charakteristik. V nékte-
rych pifipadech jsou saze naopak neziadoucim faktorem a je
nutné jejich odstranéni. Katalytickd oxidace je z tohoto po-
hledu rozsifenou metodou. Na druhé strané je grafit technicky
materidl, pfi jehoz aplikaci je vysokd odolnost vii¢i oxidaci
vyzadovdna. Jeji sniZeni vlivem necistot vede k ekonomickym
ztratdm piipadné az k havariim.

Cilem tohoto pfispévku je podat piehled o katalytické
oxidaci uhli, koksu, sazi a grafitu. Aby bylo mozné tuto
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problematiku zevrubnéji posoudit, je v pfispévku diskutovana
i oxidace uhlikatych materidli bez minerdlnich piimési. Kata-
lytickd oxidace ani oxidace uhlikatych materidld zatim v tomto
rozsahu piehledn& zpracovdna nebyla, s vyjimkou refertu’
zabyvajictho se pouze oxidaci sazi.

2. Oxidace uhlikatych materiala
bez mineralnich primési

Za uhlikaté latky 1ze povazovat takové materidly, v nichz
prevazuje prvek uhlik. Vzhledem ke schopnosti uhliku tvofit
pevné vazby C—C je logické, Ze prevazujicim typem vazeb
v téchto materidlech jsou pravé vazby uhlik—uhlik. Zjednodu-
Sime-li dvahy o oxidaci uhlikatych materidld na jejich totdln{
oxidaci kyslikem, lze proces vystihnout schématem na obr. 1.

Jednoduché vazby uhlik—uhlik se vyskytuji predevsim
v méné metamorfovanych fosilnich palivech (ropa, raSelina,
hnédé uhli), v biomase a ve vétsiné odpadnich plastd. Vyji-
mecné systémy C—C vazeb predstavuji diamant a fullereny.
Vazby C—C jsou odolné vii¢i iontovym ¢inidltim, ale snadno
podléhaji radikdlovym reakcim, ke kterym patii i oxidace
molekuldrnim kyslikem.

Vazby C=C se v uhlikatych materidlech zfidka vyskytuji
jako izolované. Vyjimku tvoii pfedevs§im skupina dienovych
polymert (kaucuky). Izolované dvojné vazby piedstavuji cen-
tra, snadno podléhajici reakcim s elektrofilnimi i radikalovymi
¢inidly. Cast&jsim pifpadem jsou konjugované systémy, pie-
devsim aromatické. Diky delokalizaci mt-elektront jsou velmi
chemicky stdlé, a tedy i odolné vici oxidaci. Uhlikaté aro-
matické systémy prevazuji u vice metamorfovanych fosilnich
paliv (¢erné uhli, antracit) a v produktech pyrolyzy uhlikatych
latek (polokoksy, koksy, dfevéné uhli, saze). Dokonalym sys-
témem kondenzovanych aromatickych kruhi s nejvétsi mirou
delokalizace m-elektront je grafit.

Trojné vazby uhlik—uhlik se v béznych uhlikatych ma-
teridlech prakticky nevyskytuji diky jejich znacné reaktivité.
Presto maji vyznam v meziproduktech oxida¢nich a dehydro-
genacnich reakci.

Hlavnimi produkty totdlni oxidace uhlikatych ldtek jsou
oxid uhelnaty a uhli¢ity. Jejich obsah zavisi pfedevSim na
podminkach oxidace (teplota, oxidacni atmosféra), ale také na
struktufe a sloZeni uhlikaté latky. Sledovdni obsahu téchto
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Obr. 1. Schéma hlavniho procesu pri totalni oxidaci uhlikatych
latek kyslikem
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oxidu v oxida¢nich produktech miize ptinést podstatné infor-
mace o mechanismu oxidace.

Uhlikaté materidly 1ze z hlediska pribéhu jejich oxidace

rozdélit na
krystalicky uhlik (grafit a diamant),
uhlikaté ldtky bez minerdlnich pfimési (saze ¢i rizné for-
my amorfniho uhliku vznikajici sekundarni pyrolyzou),
uhlikaté latky obsahujici minerdlni slozky (uhli, polokoks,
koks, biomasa).
Oxidace grafitu a diamantu (kapitola 2.1.) md mimotadny
vyznam pro pochopeni oxidace vsech ostatnich uhlikatych
materidld a rovnéz jeji technicky vyznam je nepopiratelny.
Grafit je navic Casto pouzivdn jako modelovy systém pro
studium vlivu aditiv na oxidaci uhlikatych latek.

Uhlikaté ldatky bez minerdlnich primési (kapitola 2.2.)
obsahuji kromé uhliku i mald mnozZstvi organicky vdzaného
vodiku, kysliku, dusiku a siry. Spole¢nym znakem této sku-
piny latek je velmi nizky obsah popelovin; jejich reaktivita
z hlediska oxidace je ddna predevsim strukturou uhlikatého
skeletu.

Pii oxidaci uhlikatych latek obsahujicich minerdlni pii-

tivita téchto latek viici oxidaci je vyrazné ovlivnéna predevsim
kvalitou a kvantitou anorganickych pfimési, pficemz vliv
struktury uhlikatého skeletu je ¢dste¢né potlacen.

Zv1astni skupinu uhlikatych latek pfedstavuji plasty. Po-
drobny rozbor jejich oxidace pfesahuje ramec tohoto prispévku.
2.1. Oxidace grafitu a diamantu

Prestoze oxidace materidlt tvofenych Cistym uhlikem se
zd4 byt jednoduchym déjem popsatelnym nékolika malo rov-
nicemi, skryvd tento proces mnohé nejasnosti a podrobny
vyzkum jiz pfinesl mnohd prekvapeni.

Grafit je za béZnych podminek termodynamicky nejstabil-
néjs$i modifikaci uhliku. Diky své elektrické vodivosti a vyso-
ké chemické odolnosti je vyznamnym technickym materid-
lem.

Pii studiu® interakce molekul kysliku s povrchem grafitu
bylo zjisténo, Ze i strukturné dokonalé povrchové vrstvy gra-
za velmi nizkych teplot (173 K). Divodem je skutecnost, Ze
antivazebné molekulové orbitaly kysliku jsou schopny in-
terakce s m-elektrony grafitu, jejichZ hustota je u dokonalé
struktury vysokd. Tato interakce umoZznuje disociaci molekuly
kysliku a vzniklé atomdrni ¢dstice jsou tak reaktivni, Ze dojde
k naruseni povrchové struktury oxidaci nékterého z uhliko-
vych atomd. Vytvoreny defekt ve struktufe snizuje hustotu
n-elektront ve svém okoli a zabrafiuje tak dal$i oxidaci za
nizkych teplot. Takto se velmi rychle reaktivni dokonald struk-
tura grafitu pasivuje a odoldva dalsi oxidaci az do vysokych
teplot. Prvnim krokem pfi vysokoteplotni oxidaci je pak od-
stranéni pasivujicich defektt. Struktura se zdokonaluje a je
znovu schopna sorbovat molekuly kysliku.

Ponékud v rozporu s témito predstavami jsou zdvéry vy-
plyvajici ze studia’ zmén mérného povrchu grafitu v pribéhu
oxidace pfi teplotich v rozsahu 600-800 K, pii némz bylo
zjisténo, Ze pii nizsich teplotdch (623—-693 K) mérny povrch
grafitu prudce roste jesté pfi vyhoteni 70 % hmotnosti vzorku.
Naproti tomu pii vysSich teplotdch (713-793 K) mérny povrch
grafitu na poc¢atku oxidace roste jen zvolna a asi pii vyhoteni
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50 % hmotnosti za¢ind klesat. Pozorované skutecnosti byly
pricteny zméndm v reaktivité¢ defektd ve struktufe grafitu
a difuzi kysliku a produktd oxidace. Pfi nizsich teplotdch
napada kyslik reaktivni mista struktury (hrany zrn, defekty na
povrchu), ale nereaguje s plochami s dokonalou strukturou.
Diky tomu dochdzi ke vzniku pori v mistech defektd, pory se
postupné prohlubuji, povrch roste, ale velikost castic se prilis
neméni. Pfi vysoké teploté maji molekuly kysliku dostatecnou
energii k napadeni strukturné dokonalych ploch na povrchu
zrn. Rychlost oxidace povrchu pievazuje nad rychlosti difuze
kysliku do pfipadnych pérti, takZe na vnitfnim povrchu k oxi-
daci prakticky nedochdzi. Zrna se postupné zmensuji, celkovy
povrch tedy mirné roste a pfi vyS$$im stupni vyhoteni klesd se
zanikem zrn.

Jiny pfistup ke studiu oxidace grafitu byl neddvno zalozen
na bombardovani nizkoenergetickymi ionty, které vedlo k vy-
tvoreni umélych defektti s definovanou hloubkou a velikost{
na vrstvdch grafitu s dokonalou strukturou, a sledovdn{ jejich
zmén pii oxidaci kyslikem pfi teplotdch okolo 800 K. Na z4-
kladg identifikace rdznych typti adsorbovaného kysliku a vy-
poctl se podafilo na atomdrni trovni zdivodnit rozdily mezi
anizotropni jednovrstevnou a izotropni vicevrstevnou oxidac{
grafitovych vrstev. Autofi této studie pozdéji urcili’ i kinetické
parametry jedno- a vicevrstevné oxidace a vénovali se i vlivu
typu strukturnich defektii na pribéh oxidace®.

Zajimavym piispévkem ke studiu oxidace grafitu je po-
¢itacové modelovani pribéhu reakce zaloZené na pravdépo-
dobnosti reakce riiznych typt uhlikovych atomt’. Na zakladé
této simulace byly interpretovany experimentdlné pozorované
rozdily ve tvaru dilkt vzniklych jednovrstevnou oxidaci (kru-
hové a hexagondlni tvary). Nepodaiilo se vsak realisticky
modelovat oxidaci probihajici soucasné na vice vrstvach gra-
fitu.

Porovndni oxidace grafitu a diamantu bylo provedeno
v précig. Oxidace diamantu je podobné jako u grafitu anizo-
tropni a probiha® rychleji na rovindch (100) neZ na rovindch
(111). Odolnost prirodniho diamantu je srovnatelna se stabili-
tou grafitu. Vrstvy v syntetickych diamantech vsak vykazuji
vyS8i stabilitu diky vhodné orientaci krystald ve vrstvach.
Vzhledem ke zna¢né stabilité uhliku ve stavu sp3 zacingd oxi-
dace diamantu na mistech obsahujicich sp* uhliky, tedy na
hrandch, zlomech a povrchovych miizkovych poruchéch.

4

2.2. Oxidace sazi a pyrolyzniho uhliku

Skupina uhlikatych latek bez minerdlnich primési, kterou
Ize zjednodusené pojmenovat jako saze, je tvofena piede-
v§im produkty pyrolyzy plynnych nebo kapalnych organic-
kych sloucenin nebo jejich smési. PrestoZze se v souvislosti
s témito latkami casto hovoii o amorfnim uhliku, jednd se ve
vétsiné piipadl o formy mikrokrystalického grafitu. Spolec-
nym znakem téchto ldtek je relativné velky povrch a mimo-
fddné adsorpéni schopnosti.

Vycerpavajici prehled riznych piistupt k modelovani vzniku
a oxidace sazi byl zvefejnén Kennedym'.

Kinetickymi aspekty oxidace sazi se zabyvali Gilot se spo-
lupracovniky®. Izotermickymi experimenty sledovali rychlost
hotenf sazi v zdvislosti na parcidlnim tlaku kysliku a dospéli
k zdvéru, ze v oblasti teplot 900-1000 K dochdzi ke zméné
mechanismu oxidace. Pod touto teplotou je nejpomalej$im
déjem rychlost vlastni chemické reakce, ktera tak urcuje cel-
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kovou rychlost oxidace. Pfi vyssich teplotdch se naopak fidi-
cim déjem stava difuze kysliku k povrchu sazi. Tato zjistén{
jsou v souladu i s jinymi pracemi (viz napf.m). Ve zminéné
praci’ byly rovnéz sledovany zmény specifického povrchu
v zdvislosti na stupni vyhoieni sazi. Vysledky se shoduji s daty
zméfenymi pro grafit’.

Kinetika oxidace sazi byla studovéna i dal§imi autory'’. Ti
sledovali dvarizné typy sazi (dieselové a plamenové) a nalezli
v obou pripadech prakticky shodné reakéni fady vzhledem
k uhliku (n-=0,7) akysliku (ny = 1). Byl také zjiSt€n vyrazny
vliv vody na oxidaci plamenovych sazi, ktery se projevoval
zvySenim reakéniho fadu vzhledem k uhliku a zvySenym
pomérem CO,/CO v produktech.

Pii studiu kinetiky'? oxidace pyrolyzniho uhliku vznika-
jictho sekunddrni pyrolyzou smési uhli s riznymi aditivy byly
identifikovdny a popsdny dvé formy uhliku kineticky se lisic{
reakénim fddem vzhledem k uhliku a tedy mechanismem
jejich oxidace.

3. Vliv anorganickych slou¢enin na oxidaci
uhlikatych materiala

3.1. Oxidace uhli a koksu

Uhli je heterogenni systém obsahujici vedle aromatickych
makromolekul i nizkomolekuldrni organické a anorganické
latky.

Pfi zahfivan{ uhli v oxida¢ni atmosfére probihaji dva na-
sledné procesy, které se vzdy vice ¢i méné prekryvaji. V prvni
fazi dochazi k uvoliovani t€kavych slozek a produktd py-
rolyzy uhli, které se pak homogennim mechanismem oxiduj{
v plynné fdzi. Tato prvni ¢dst oxida¢niho procesu je silné
ovlivnéna mnoZzstvim a kvalitou tékavych slozek, porozitou
a velikosti ¢astic uhli. Vliv pfitomnych minerdlnich slozek se
projevuje uz v pribéhu pyrolyzy. Kovové oxidy a soli jsou
zndmymi a pouzivanymi katalyzdtory mnoha organickych
reakci, z nichz reakce dehydrogenac¢ni, dehydratacni, dekar-
bonylacni a dekarboxyla¢ni maji v pribéhu pyrolyzy velky
vyznam. Obsah minerdlnich ldtek tedy bude mit znacny vliv
na slozeni tékavych produktl pyrolyzy a soucasné i na vlast-
nosti a strukturu uhlikatého zbytku — polokoksu.

Po odstranéni tékavych slozek a ¢aste¢né uz v jeho pri-
béhu zacind dochdzet k postupné oxidaci vznikajiciho polo-
koksu. Oxidac¢ni reaktivita polokoksu je znacné ovlivnéna
pfitomnymi anorganickymi slou¢eninami. Se sniZujicim se
obsahem popelovin (demineralizované uhli) je obvykle po-
zorovatelné zvySeni teploty hofeni.

Z hlediska vlivu minerdlt je oxidace koksu podobnd oxi-
daci polokoksu. I zde jde o heterogenni reakci, ktera je ovliv-
néna pritomnymi slouc¢eninami kovii. Rozdil ve struktuie uhli-
katého skeletu vSak u koksu posouvd vsechny déje k vySsim
teplotdm.

Minerdln{ latky obsazené v uhli ovliviiuji tedy oxidaci uhl{
akokst zdanlivé ve dvou stupnich. V prvnim stupni se icastn{
pyrolyzy, kde se podileji na vzniku polokoksu nebo koksu. Ve
druhém stupni pak pfimo katalyzuji (piip. inhibuji) hete-
rogenni oxidacni reakci pyrolyzniho produktu. PohliZime-li
vSak na pyrolyzu uhli jako na parcidlni oxidaci, pak je ziejmé,
Ze oba uvazované stupné pisobeni minerdlnich latek mohou
mit mnoho spole¢ného.
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Z naznacenych uvah nelze vyloucit ani samotny proces
vzniku uhli. Podle béZznych pfedstav o oxidaci a redukci je
uhli produktem parcidlni oxidace pivodni rostlinné hmoty.
Pfi tomto procesu rovnéz asistovaly anorganické latky a zdd
se velmi pravdépodobné, Ze kvalita dnesniho uhli je ovliv-
néna minerdlnimi latkami lpﬁ’tomn}?mi v pribéhu jeho vzni-
ku. Sv&d&i o tom i studie’®, ve které byly sledovdny vzta-
hy mezi stupném prouhelnéni a chemickym a minerdlnim
slozenim uhli. Dile bylo poukdzino'* na propojeni jednotli-
vych minerdlnich slozek s konkrétnimi organickymi slozkami
uhli.

Pii oxidaci smési riiznych uhelnych paliv dochdzi k sil-
nému vzdjemnému ovliviiovan{ jednotlivych sloZek a jejich
minerdlnich ¢dsti. Hofeni sloZzek ve smési vykazuje odlisné
parametry od jejich hofeni samostatné, pricemz pro tyto zmeé-
ny neexistuji dosud vhodné predikéni modely. Komplikova-
nost sledovdni oxidace smési uhlikatych paliv byla doloZena
napf. na smési uhli a grafituls.

3.2. Vliv katalyzdtori na oxidaci uhli
a koksu

Hlavnimi diivody pro pfiddvani minerdlnich ldtek k ener-
getickému uhli jsou sniZzeni emisi $kodlivin a dokonalejsi
spdlenf paliva.

Posuzovani vlivu aditiv na kinetiku oxidace uhli a koksu
je komplikovdno jiz pfitomnymi anorganickymi slozkami,
jejichz pusobeni prekryva sledovany vliv aditiv. BéZné se
proto pro studium katalytickych efektti pouzivaji definovanéj-
§1 uhlikaté materidly (grafit, saze). Pro modelovani oxidace
koksu byl navrzen pyren .

Vlivem minerdld piitomnych v uhli a aditiv na energetiku
spalovdni se zabyvd prace'’. Autofi prokdzali zna¢né energe-
tické ztraty v pribéhu spalovdni zplsobené endotermickymi
rozklady anorganickych pfimési.

Béznymi latkami ptfiddvanymi k uhli z dGvodi sniZeni
emisi oxidu sifi¢itého jsou vdpenaté a hotecnaté slouceniny.
Vlivem téchto ldtek na emise a rychlost ¢i teplotu spalovan{
se zabyva n&kolik praci'®!°. Pfi studiu'® vlivu impregnace uhli
octanem vdpenatym a hofe¢natym na teplotu hofeni uhelné
Cdstice a na obsah oxidu sifi¢itého a oxidd dusiku v plynnych
produktech bylo zjisténo, ze pfitomnost téchto soli zvysuje
teplotu hofeni, mirné¢ zvysuje obsah oxidl dusiku a razantné
sniZuje obsah SO,. Naproti tomu'? piitomnost siranu, uhli¢i-
tanu nebo oxidu vdpenatého podstatné zvySuje rychlost oxida-
ce polokoksu. Tato katalytickd aktivita roste v fadé CaCO5<
CaSO, << CaO.

Mnozstvi praci bylo vénovdno katalytickému vlivu slou-
cenin alkalickych kovi, které tvori z[(;odstatnou ¢ast anor-
ganické slozky uhli. Tak bylo zjisténo™, Ze uhlicitany a chlo-
ridy, pfip. jejich smési urychluji rozklad uhli na vzduchu,
v dusiku i v oxidu uhli¢itém a zvySuji podil oxidu uhelnatého
v produktech. Nejvyraznéjsi efekt vykazoval uhli¢itan lithny.
Smeési soli mély vétsSinou vyraznéjsi vliv nez Cisté latky.

Vliv uhli¢itanu draselného na hoteni polokoksu a antracitu
byl sledovan Wagnerem a Muhlenem?!, kteif pro i¢inek K,CO,
na teplotu vzniceni uhli navrhli mechanismus podobny me-
chanismu ptisobeni této litky pfi zplyiovani uhli®>. Autofi
predpoklddaji hydrolyzu uhli¢itanu vlivem vlhkosti na hy-
droxid, jehoZ nizkd teplota tdni umoziiuje rychlou distribuci
katalyzatoru po povrchu castice uhli. Ve sledu reakci, které
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pak vedou k oxidaci uhli, vystupuje jako intermedidt i kovovy
draslik.

Studium® vlivu louZeni v roztavenych alkalickych hy-
droxidech na hofeni ¢erného uhli a antracitu ukdzalo, Ze te-
plota hofeni ¢erného uhli nebyla pisobenim roztavenych al-
kdlif prakticky ovlivnéna. U antracitu vSak byl pozorovin
velmi vyrazny efekt, nebot jeho teplota hofeni se sniZila
0 150-200 K. Ze studia vyplyvd, Ze zvySend reaktivita louze-
ného antracitu je zplsobena spiSe fyzikdlnimi zménami na
povrchu ¢dstic nez chemickymi vlivy.

Zajimavy piispévek predstavuje studium oxidace aduktu
vzniklého redukei uhli kovovym draslikem®* provedenou s ci-
lem zvySit obsah rozpustnych organickych slozek v uhli. I zde
draslik usnadiiuje oxidaci uhli vzdusnym kyslikem, pficemz
KO, je navrZen jako meziprodukt reakce.

Znamymi katalyzdtory oxidacnich reakef organickych la-
tek jsou slouceniny prechodnych kovi. Pokud de o vliv
riznych kovovych soli na oxidaci hnédého uhli” , nejvetsi
vliv vykazovaly soli médnaté. JiZ v minimdlnim mnoistvi
(0,4 mmol Cu** g™) zptisobuji zna&né zvyseni reaktivity a sni-
7eni teploty hofeni o 125 K. Zadny vyrazny vliv anionti nebyl
pozorovdn.

Sirokd skupina soli kovii byla z hlediska jejich katalytic-
kého efektu na oxidaci polokoksu z pyrolyzy odpadnich plastd
zkoumdna Molinem a Parejou®®. Nejsilngjsi katalyticky uci-
nek byl pozorovan u soli sodnych a médnatych. Pfi sledovan{
vlivu aniontli v sodnych solich vykazovaly nejvétsi aktivitu
octan sodny a hydroxid sodny, mensi vliv pak mély uhli¢itan
a dusi¢nan sodny. Chlorid sodny mél inhibi¢ni ucinek, ktery
se projevil pri teplotdch nad 800 K. Dihydrogenfosfore¢nan
sodny se pfi niz§ich teplotdch projevoval jako inhibitor, pii
vyssich teplotach pak prekvapive reakci urychloval.

Katalyticky tcinek na oxidaci uhli a koksu maji i mnohé
oxidy kovii. Silny vliv oxidu olovnatého na oxidaci koksu?’
Ize pficist tomu, Ze v jeho pifitomnosti dochdzi ke sniZeni
aktivacni energie oxidace. Podobné byl prokdzdn katalyticky
vliv aditiv (smés MgO Fezog, MnO, Al,O;, SiO, a B,05) na
oxidaci uhli a grafitu®®. Pokus o posouzeni vllvu aditiv na
kinetické parametry procesu neposkytl prili§ vérohodné vy-
sledky (napf. reakéni fdd oxidace grafitu vzhledem k uhliku
ne=6).

c Casto pouzivanymi katalyzatory dehydrogena&nich i hy-
drogenacnich reakci jsou Lewisovy kyseliny (napi. ZnCl,,
AICI,). Pfi studiu chloridu Zelezitého jako katalyzdtoru py-
rolyzy ¢ernouhelné smoly pifi vyrobé sorbentl na bdzi aktiv-
niho uhli® byl v rdmei vysvétleni mechanismu jeho pasobeni
zdtraznén vyznam schopnosti soli piejit do kapalného nebo
plynného stavu pred vlastnim zacdtkem pyrolyzy.

Katalyticky vliv iontfl d- (Fe, Zn, Ni) i p-prvki (Sn, Pb)
na hydro§enacn1 zkapaltiovdni uhli byl prokdzén jiz v préci
Rogerse

V posledni dobé se objevuji préace, které poukazuji na
souvislost katalytické aktivity pfi oxidacné dehydrogenacnich
reakcich s acidobazickymi vlastnostmi latek (napf. cit.®").

3.3. VIliv katalyzdtort na oxidaci
grafitu a sazi

Grafit a saze (mikrokrystalickd forma grafitu) jsou téméf
idedlnimi materidly pro studium katalytickych efektl. Struk-
tura grafitu je dobfe popsana a umoziuje matematické mode-
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lovani procesti probihajicich na jeho povrchu (napf. cit.”),
véetné zahrnuti vlivu cizich atomt. Ukazkou teoretického
matematického pohledu na interakci grafitu s jinymi prvky je
studie®?, ve které autofi na zakladé modelovani odtvodnili
inhibicni vliv boru pfi oxidaci grafitu.

Pres tuto zdanlivou jednoduchost materidlu a pfistupnost
modelovani jeho vlastnosti nebyla dosud zpracovdna obecna
teorie o mechanismu katalytického pisobeni kovii na oxidaci
grafitickych materiald, kterd by dokdzala vysvétlit vSechny
experimentdlné pozorované vlivy. Didvod této absence ziejmé
neni v problémech se strukturou grafitu, ale v rtiznorodosti
pouzivanych katalyzétorti. Pokud omezime dvahy na kataly-
zatory na bdzi anorganickych sloucenin, pak jejich katalyticky
vliv je ovlivnén minimdlné ndsledujicimi skute¢nostmi:
vlastnostmi kationtd (druh, oxida¢nf ¢islo, vaznost a pro-
storové uspordddni vazeb),
vlastnostmi aniontii piip. elektroneutrdlnich liganda (druh,
pocet, oxida¢né redukéni vlastnosti),
vlastnostmi slouceniny jako celku (teplota tdni, varu nebo
rozkladu, moznost sublimace, acidobazické vlastnosti, po-
larita vazeb),
vlastnostmi produktti vzniklych termickym rozkladem ka-
talyzatoru nebo jeho interakei s uhlikem.

Pfi vlastnim experimentdlnim studiu se k nim pridavaji
thy zpusobené uspotfdddnim experimentu:

zptsobem aplikace (impregnace, adsorpce, mechanické
miseni),

mnozstvim katalyzdtoru (publikovand data pokryvaji roz-
sah od stopovych mnozstvi az po vyrazny prebytek kata-
lyzétoru),

oxida¢nim prostiedim a jeho parametry (vzduch, kyslik,
vodni pdra, CO,, oxidace v roztoku nebo tavening, ...),
obecnym experimentdlnim uspofdddnim (izotermické ¢i
neizotermické méreni, celkové mnozstvi oxidované smési,
fedéni inertnim materialem, ...).

Pokusy vysvétlit mechanismus katalyzované oxidace gra-
fitu nebo sazi se obvykle omezuji na dzkou skupinu kata-
lyzatort.

Na atomadrni drovni (elektronovou mikroskopif) byl sledo-
van vliv kovovych katalyzatoru na oxidaci vysoce uspord-
daného pyrolytického grafitu®>. Autofi bombardovali povrch
grafitu cesnymi ionty a pozorovali vznik ddlkid ve vrchnich
vrstvach grafitu béhem oxidace kyslikem. Zjistili, Ze oxidace
vrstev zacind pravé v okoli kladné nabitych iontd cesia, coz
pfipsali zvySeni hustoty m-elektrond, které jsou kladnym ion-
tem pritahovany. Mista se zvySenou elektronovou hustotou
umoziuji snadné&jsi adsorpci a ndslednou disociaci molekul
kysliku.

Pri stud1u vlivu oxidl vanadu, Zeleza a olova na oxidaci
grafltu byl nejvétsi katalyticky efekt pozorovan s V,0s,
nejvetsi zmeénu aktivacni energie oxidace vSak zpisobil PbO.
Autofi pfedpokladaji, Ze V,O5pouze urychluje reakci, zatfmco
PbO méni zdsadné reakeni cestu. Presto pro vliv obou oxidd
navrhuji podobné mechanismy zaloZené na vzniku vazeb kov—
kyslik—uhlik, kde kovovy oxid plsobi jako prenase¢ kysliku.
Vyraznéjsi katalyticky vliv oxidu Zelezitého nebyl pozorovan.

Vliv fady kovovych oxidd na oxidaci sazi byl sledovan
pomoci izotopicky znaceného kysliku*. Studium vedlo k na-
vrhu tff typd mechanismu oxidace sazi v piftomnosti oxidi
kovi (obr. 2).

Experimentdlné bylo prokdzano, Ze na oxidaci sazi se
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Obr. 2. Mechanismy oxidace sazi na povrchu oxidového katalyzitoru™, < mezera v kryst. mifzce, O kyslik — kryst. mifzka oxidu, o kyslik —

atmosféra, @ uhlik

CuCl-0"

R1 R2

Co/CO,

Obr. 3%. Mechanismus Kkatalytického pisobeni CuCl (prevzato
Z cit.

120, CuCl

v piipadé Fe,0, a Co,0, podili predevsim kyslik vdzany v po-
hyblivé povrchové vrstvé oxidu (obr. 2a). Na rozhrani saze—
katalyzator dochdzi k vlastni reakci, vznikd CO/CO, a v povr-
chové vrstvé katalyzdtoru vznikaji mezery. Tyto mezery jsou
pak zaplnény kyslikem z plynné fdze, jehoz pfitomnost je pro
tento mechanismus nutnd.

Pii oxidaci sazi v piitomnosti Cr,05 se uplatiiuje i kyslik
adsorbovany na povrchu katalyzdtoru, ktery neni soucdsti
krystalové mfizky oxidu (obr. 2 b). Tento kyslik pfechdzi
z povrchu oxidu na povrch sazi za vzniku povrchovych kysli-
katych sloucenin uvolfiujicich se pak ve formé CO nebo CO,,.

U oxidii MoO;, V,05 a smésného K,MoO, byl zjistén
stejny mechanismus jako u Cr,O; doplnény o moZnost vymé-
ny kyslikovych atom@ mezi povrchovou vrstvou a vnitfnim
objemem katalyzdtoru (obr. 2¢). Tento mechanismus mutze
jako jediny probihat i bez pritomnosti kysliku v plynné fdzi
a predstavuje karboredukci oxidu.

Rozsdhlé studium katalyzatort pro spalovani sazi vznika-
jicich v dieselovych motorech bylo provedeno Moulijnem se
spolupracovniky®> . Z vysledki ziskanych pro oxidy kovi®
vyplyvd dilezitost tésného kontaktu mezi katalyzdtorem a sa-
zemi (podrobnd analyza viz cit.’”). P dostate¢ném styku
vykazuje katalytické i¢inky vétsina oxidd kovi. Pfi jeho ztraté
si vSak katalytickou aktivitu zachovavaji pouze oxidy, u kte-
rych je umoznéna mobilita pfi teplotdch oxidace (tani, subli-
mace nebo var samotnych oxidi nebo produkti jejich reakce
s uhlikem nebo vlhkosti). Pii zachovani kontaktu bylo stano-
veno ndsledujici potfadi oxidl podle klesajictho katalytické-
ho tcinku: PbO, Co,0,, V,05, M0O;, Fe,0;, La,0;, MnO,,
Sb,0;, Bi,05, CaO, CuO, Ag,0, NiO a Cr,0;. Pii rozsifeni
studia na chioridy a chlorid-oxidy kovi® se ukazalo, Ze pii-
tomnost chloru siln€ zvysuje katalytickou aktivitu ve srovnani
s oxidy, prestoZe chlor je zndamym inhibitorem hofeni. Mezi
chloridy a chlorid-oxidy vynikaly svou katalytickou aktivitou
slouceniny médné, médnaté a olovnaté. U sloucenin médi
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bylo prokdzdano, ze ucinnou litkou je ve vSech pripadech
chlorid médny, na ktery jsou béhem oxidace ostatni litky
prevedeny. Predpoklddany mechanismus pasobeni CuCl pfi
oxidaci uhliku je na obr. 3.

Prvnim krokem oxidace v pfitomnosti CuCl je aktivace
kysliku na povrchu CuCl (obr. 3 — reakce R1). Aktivovany
kyslik je pfenesen na povrch sazi (obr. 3 — R2) za vzniku
povrchovych kyslikatych slou¢enin C—QOg. Jejich rozpadem
se uvoliiuje CO a CO, (obr. 3 —R3).

Pro slouceniny olova zddny podobny spole¢ny faktor na-
lezen nebyl. Pii testovani®® katalyzétort na bazi chloridi médi
na oxidovych nosi¢ich vSak bylo zjisténo, Ze tyto komplexy
diky t€kavosti chloridli rychle ztrdceji ¢dst své aktivity. Vzhle-
dem k predpoklddané souvislosti aktivity katalyzatoru s jeho
mobilitou pfi teplotdch oxidace byly studovdny eutektické
smési soli s oxidy>’. Smési Cs,M00,-V,05 a CsVO;-Mo0O,
vykazovaly vysokou katalytickou aktivitu pfi teplotach prevy-
Sujicich jejich teplotou tani. Na druhou stranu smés KVO,—
KClI silné ovliviiovala oxidaci sazi i pod teplotou tdni.

Kriticky pohled na pouziti katalyzdtort obsahujicich chlor
z hlediska vzniku polychlorovanych aromatickych slou¢enin
byl zvefejnén Luijkem a spolupracovnﬂ<y4°. Meéd se chova
jako katalyzdtor nejen oxidacnich, ale i chloracnich reakct,
¢imz prispivd ke vzniku stabilnich chlorovanych polyaro-
matickych fragmentt. Ty jsou prekursory polychlorovanych
aromatickych sloucenin v plynnych produktech.

4. Zavér

Z uvedeného prehledu je zfejmd komplexnost problema-
tiky katalytické oxidace uhlikatych materidld a Siroké moz-
nosti volby pfistupt k jejimu feseni. Nezodpovézené otazky
lezi v celé oblasti popsaného problému, od relativné jed-
noduché oxidace grafitu aZ po mechanismus pisobeni kata-
lyzétort pfi oxidacnich nebo pyrolytickych reakcich.

Soucasné metody umoziuji studium oxidace ¢istych uhli-
katych latek zaméfit na popis interakce kysliku s povrchem
uhlikatého materidlu na atomdrni drovni. V této oblasti pfindsi
zajimavé vysledky i matematické modeloviani oxidac¢nich pro-
cestl.

Vyzkum aditiv pouzivanych pfi energetickém vyuziti fo-
silnich paliv se zaméfuje na hleddni latek umoziujicich snizit
teplotu hofeni pii soucasném dokonalém spdleni paliva a snizit
obsah oxidu sifi¢itého a oxidti dusiku v plynnych produktech.

Vyznamnym smérem je studium katalyzdtorG usnadiu-
jicich oxidaci sazi a jinych forem pyrolyzniho uhliku s cilem
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nalézt katalyzdtor s dostate¢nou a pfitom dlouhodobou dcin-
nosti.

Znacnd ¢dst praci se v soucasnosti vénuje i studiu interakce
uhlikatych materidli s oxidy kovl. To md vyznam nejen
v oblasti katalytické oxidace uhlikatych latek, ale i pro pocho-
peni mechanismu redukce téchto oxidd uhlikem.

Obecné pochopeni interakce mezi organickymi a anorga-
nickymi slozkami v pribéhu oxidace ma kli¢ovy vyznam pro
ekonomicky a ekologicky pfijatelné vyuzivani prirodnich su-
rovin stejné jako pro zpracovani $iroké skupiny odpadi. Neza-
nedbatelné jsou i moznosti v oblasti pfipravy novych tech-
nickych materidld.

Tato prdce vznikla za podpory Grantové Agentury CR,
¢islo projektu 105/00/1698.
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V. Slovak (Department of Chemistry, Technical Univer-
sity of Ostrava, Ostrava-Poruba): Catalytic Oxidation of
Carbonaceous Materials

The current research on oxidation of carbonaceous mate-
rials is primarily aimed at detailed understanding the mecha-
nism of interaction of carbon with oxygen and at studies of the
influence of inorganic substances on the process. Oxidation of
graphite as a model compound with oxygen is a complex
process, the interpretation of which is still contradictory, abo-
ve all in the field of an influence of structure arrangement on
the oxidation reactivity. Studies of soot oxidation has been
recently focused on determination of the process kinetics and
searching for substances lowering the soot combustion tem-
perature. As catalysts, oxides and inorganic salts of metals are
investigated. The study of catalytic oxidation of coal and coke,
containing both organic and inorganic substances, is compli-
cated. The research is aimed at common substances in ashes
and at substances used as additives to coal and coke used as
energy sources. Attention is also paid to coal pyrolysis and its
potential affecting by various catalysts.



