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ANOTACE

Prace je Vv teoretické Casti vénovana piedev§im emisim oxidd dusiku, specialné pak
oxidu dusného a nasledné likvidaci emisi téchto oxidii pomoci dostupnych technologii. Diiraz
je kladen na popis katalytického rozkladu oxidu dusného. Dale jsou v této praci uvedeny
ruzné laboratorni pfipravy perovskitovych sloucenin. V praktické casti se prace zabyva
laboratorni pfipravou perovskitovych sloucenin (LaMnOz, LaCoOs, LaNiOs a sloucenin
dopovanych stronciem) pomoci laboratornich metod (reakce v pevné fazi, piiprava a termicky
rozklad $tavelant a uhli¢itant a srazeni z vodnych roztoki) S jejich nédslednou charakterizaci
za ucelem zjisténi jejich fyzikaln¢ chemickych vlastnosti (fazové slozeni, distribuce velikosti
Castic, termicka stabilita, mérny povrch, odolnost vici kyseling dusi¢né).
KLICOVA SLOVA
oxidy dusiku, perovskity, kyselina dusi¢na, LaMnOs, LaC0O3, LaNiO3
TITLE

The study of perovskite compounds laboratory preparation for catalytic purposes

ANNOTATION

The theoretical part is dedicated primarily to the emission of nitrogen oxides,
especially nitrous oxide, and the subsequent disposal of these oxides by means of available
technologies. The emphasis is put on the description of catalytic decomposition of nitrous
oxide. There are also various laboratory preparations of perovskite compounds in this work.
In the practical part the thesis deals with the laboratory preparation of perovskite compounds
(LaMnOs, LaCoOs, LaNiOs strontium doped compounds) using laboratory methods (solid
state reaction, preparation and thermal decomposition of oxalates and carbonates) and
precipitation with their subsequent characterization (phase composition, particle size
distribution, thermal stability, surface area and resistance in the nitric acid) in order to find out
their physical and chemical properties.

KEYWORDS

nitrogen oxides, perovskites, nitric acid, LaMnOs, LaCoO3z, LaNiOs
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UvVOD

S rozvojem prumyslovych vyrob dochazelo v minulosti ke zvySovani mnozstvi emisi
znecist'ujicich latek do ovzdusi, to se tyka predevsim oxidli dusiku, ale i1 siry. S postupem
Casu se zacal klast diiraz na snizovani mnozstvi téchto odpadli odchdzejicich do ovzdusi.
Zavedenim emisnich limitd doSlo zaroven k vytvofeni technologii zajistujicich snizovani
mnozstvi emisi, coz vyrazné pomaha zlepsit kvalitu ovzdusi.

Nejvice oxidi dusiku je generovano v oblastech dopravy, energetiky a rtznych
primyslovych odvétvi, véetné chemického. Z chemického primyslu mizeme jmenovat napf.
vyrobnu kyseliny dusi¢né ¢i adipové. V jiz zminované vyrobné na kyselinu dusi¢nou dochazi
Kk vytvareni jak NO a NOg, tak i N2O. Oxid dusny se zde tvofi v pomérné malém mnozstvi,
jeho eliminace je vsak velmi dulezitd. Existuji opatfeni, diky kterym se predchazi vzniku
N20O, caste¢né muize byt tento oxid odstranén také pii denitrifikaci odplynt (selektivni a
neselektivni katalyticka redukce oxidt dusiku), nebo jsou rozvijeny technologie jeho rozkladu
pfimo v oxida¢nim reaktoru. Oxid dusnaty tak mlZe byt rozloZen za vzniku kysliku a dusiku
na katalytické vrstvé zatfazené za vrstvou platinového katalyzatoru. Pro toto uspofddani se
stale hleda vhodné slozeni katalyzatoru. Je nutné, aby katalyzator odoldval agresivnimu
prostiedi, vysokym teplotam a vykazoval dostate¢nou katalytickou aktivitu. A pravé z tohoto
divodu se tato prace zabyva laboratorni piipravou perovskitovych sloucenin a néslednou
charakterizaci pfipravenych latek. Mezi zjistované vlastnosti byly v této praci zatazeny
zjisténi fazového slozeni, dale velikost ¢astic méfena pomoci laserové difrakce a u nékterych
vzorkd byla provedena analyza pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu. Mezi dalsi
vlastnosti bylo zafazeno stanoveni mérného povrchu, termické stability a stanoveni odolnosti
vici kyselin€ dusi€né a u nckterych vzorkli byla provedeno méteni katalytické aktivity a
efuzivity.

Perovskity jsou latky obecného vzorce ABOs, ¢asteCnym nahrazenim kationtu A lze
ovlivnit chemické a fyzikalné-chemické vlastnosti téchto latek. Je to dano predevsim zménou
valence a struktury nové vzniklé latky. Z tohoto divodu se posledni ¢ast této prace vénuje

dopovani pavodnich vytvofenych vzorku stronciem.

17



1 TEORETICKA CAST
1.1 Oxidy dusiku (NOx)

Mezi oxidy dusiku (oznacované jako NOy) fadime oxid dusnaty, oxid dusicity, ale
i oxid dusny, oxid dusity ¢i oxid dusi¢ny. Tyto NOx nevznikaji pouze vV chemickém primyslu
napi. pii vyrobé kyseliny dusi¢né, ale i pii spalovani paliv — ve spalovacich motorech, kotlich
apod. Dalsim zdrojem NOx mohou byt i riizné biologické procesy v prirodé (kolob&h dusiku)
[1]. Hlavni zdroje emisi NOx jsou graficky zobrazeny na obrazku 1. Tento vyzkum pochazi
zroku 2012. V polozce primysl je zahrnuta i velkotonazni vyroba kyseliny dusi¢né nebo
kyseliny adipové. Pii vyrobé kyseliny adipové dokonce oxid dusny vznikéd jako vedlejsi
produkt. Oxidy dusiku v chemickém pramyslu vznikaji i v dalSich vyrobach napf.
pramyslovych hnojiv, nitraci organickych latek apod. Dulezité je upozornit, Ze do primyslu
jsou zahrnuty také emise z energetiky, tedy emise vznikajici pfi vyrobé elektfiny a tepla.
Doprava ma druhy nejvétsi podil na vzniku NOy, coz je samoziejmé dano piedevsim

spalovanim paliva v motorech [2].

® Pramysl

B Fugitivni emise a pouziti
rozpoustédel

M Domacnosti a sluzby

21,09% * Doprava

m Zemédélstvi, lesnictvi a
rybolov

m Odpady

0,22%
Obrazek 1 Zdroje NOy (z roku 2012) [2]

NOx jsou zdravi Skodlivé plyny, a proto je potieba SniZovat mnozstvi, které je
vypousténo do ovzdusi. Zplsoby snizovani emisi budou podrobnéji jesté popsany v dalSich
kapitolach. NOx mohou byt toxické, jak pro ¢lovéka, tak i pro zivotni prostiedi.

Oxid dusnaty se §ifi dychacim systémem cloveka, a tedy nejvice ohrozenym organem
jsou plice [3]. Oxid dusny neboli rajsky plyn se pouziva jako anesteticky inhala¢ni plyn. Jeho

nadmérna expozice muze vést k zavaznym zdravotnim problémim, mezi které patii
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pfedev§im onemocnéni plic, srdce ¢i astmatické zachvaty. Kratkodobé mutze N.O poskodit
dusevni vykonnost a ru¢ni obratnost [4]. Oxid dusiCity je cervenohnédy vysoce reaktivni
plyn, ktery ma dusivy zdpach a je silnym oxidacnim c¢inidlem. Je vysoce toxicky a

nebezpeény kvili tomu, Ze mize zptisobovat napi. plicni edém [5].

1.1.1 Enviromentalni problémy spojené s oxidy dusiku
o Kysely dést

Vsechny oxidy dusiku, ale i oxidy siry, reaguji se slozkami v ovzdusi a vytvareji
spole¢né kyselé desté. Jde predevsim o reakci, kdy oxid dusnaty z emisi reaguje se vzdusnym
kyslikem na oxid dusicity a ten pak se vzdusnou vlhkosti vytvari kyselinu dusi¢nou. Obdobné

funguje 1 tvorba kyseliny sirové. A pravé tyto dvé Kyseliny zptsobuji kyselé desté [5-6].
e Ozonova vrstva

Ozon, ptitomny v horni atmosféfe, je v téchto mistech zadouci, protoze chrani pted
vysoce intenzivnimi UV (ultrafialovymi) paprsky. Ozon, ktery se nachazi v dolni casti
atmosféry, je naopak nezadouci. Oxid dusnaty reaguje s kyslikem, uhlovodiky a slune¢nim
svétlem za vzniku oxidu dusi¢itého a ozonu, ktery miize zpusobit poskozeni rostlin, ale i

zdravi ¢lovéka, predevsim u déti [5].

Oxid dusny je ze vSech oxidi dusiku nejméné reaktivni, ale i pfesto reaguje s
ozonovou vrstvou, resp. ozonem za vzniku NO2. Tim se podili na vyCerpani ozonu ze
stratosféry. Je to také sklenikovy plyn, uvadi se, ze méa az 300krat vys$si dopad na globalni
oteplovani nez oxid uhligity. Zivotnost oxidu dusného v atmosféte je vice nez 100 let. Uz jeho
malé mnozstvi v ovzdusi, cca 300 ppm (parts per milion), dokaze ohiat Zemi o 0,1 W/m?
[3,7].

e Smog
Dalsim problémem piedevSsim oxidu dusicitého je jeho piispévek ke smogu. Smog
vznika tam, kde je vysokd koncentrace znecist'ujicich latek a mlhy. Pfi kontaktu slune¢niho
svétla s timto druhem smogu vznika tzv. fotochemicky smog [5].

1.1.2 Zakladni typy oxidu dusiku vznikajici p¥i spalovacich procesech

Rozlisuji se tfi zakladni druhy NOx vznikajici pii spalovacich procesech. Tyto druhy

rozdélujeme podle mechanismu jejich vzniku. Jsou to [8]:
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e vysokoteplotni,
e promptni,

e palivové.

1.1.2.1 Vysokoteplotni oxidy dusiku

Vysokoteplotni NOx vznikaji reakci atmosférického dusiku pfi pomérné vysokych
teplotach (nad 1100 °C) [5]. Na vznik téchto NOx ma vliv pfedev§im teplota. MnozZstvi
vznikajicich NOx pak roste steplotou exponencialné. Systém jejich vzniku popisuje tzv.

Zeldovictv dvoustupiiovy mechanismus popsany rovnicemi (1-2) [8]:

N, +O =NO+N (1)
N-+0,=NO0+0O (2)
K elementarnim rovnicim se ¢asto piidava mechanismus vzniku vysokoteplotnich NO

V tzv. rozsifeném Zeldovicové mechanismu. Tento rozSifeny mechanismus zvazuje i vliv

kyslikovych a vodikovych radikalt na tvorbu NO [8].

N+ OH =NO+H (3)
Vysokoteplotni NOx se vytvaieji béhem nékolika desitek mikrosekund. Jejich vznik je
vysoce zavisly predevS§im na teploté, dobé¢ styku pii dané teploté¢ a také na koncentraci
atomarniho kysliku. Reakce (1) je reakci, kterd urCuje rychlost. Reakce (1-2) probihaji
v prostiedi, kde je prebytené mnozstvi kysliku. Naopak reakce (3) je vétSinou reakci

zanedbatelnou, az na ptipad, kdy je plamen bohatsi na palivo [8].

1.1.2.2 Promptni oxidy dusiku

Promptni NOx vznikaji reakci atmosférického dusiku s uhlovodikovymi radikaly
Vv oblastech plamene bohatych na palivo, které nasledné oxiduji na oxid dusnaty. Jde o velmi
rychlou, ale zaroven slozitou reakci [5, 8]. Tento mechanismus byl poprvé popsan

Fenimorem. Hlavni rovnice popisujici tento mechanismus (4-6) [8]:

N, + CH, = HCN + N + --- (4)
N'+ OH = NO + H' (6)

Reakce (4) je dominantni a odhaduje se, ze pfiblizn¢ 90 % kyanovodiku se podili na
tvorb& oxidu dusnatého. Jakmile je kyanovodik vytvofen, dochazi k jeho pfeméné na oxid
dusnaty, a to zejména v oblastech, kterd jsou bohat4 na palivo. Uhlovodikové zbytky zvySuji

tvorbu kyanovodiku podle nasledujicich reakci (7-8) [8]:

CH + N, = HCN- + N @)
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CH, + N, = HCN + NH (8)
U velkych spalovacich zatizeni je podil promptnich NOx nizky oproti vysokoteplotnim

¢i palivovym NOx [5].

1.1.2.3 Palivove oxidy dusiku

Palivové NOx se vytvari z dusiku vazaného v palivu. Dusik, ktery je vazany v palivu,
se uvoliiuje b&hem procesu, ktery se nazyva devolatilizace. Cast dusiku se prevede na
kyanovodik a zbyvajici Cast reaguje za vzniku amoniaku. Tyto dvé latky reaguji tak, ze
vytvareji oxid dusnaty nebo dusik v zavislosti na podminkach reakce, pokud je pfitomna latka
obsahujici kyslik, tak reaguji na oxid dusnaty, pokud je piitomna latka obsahujici dusik,
reaguji na dusik. Reakce (9-10) znazornuji tento popsany pribéh [8]:

HCN nebo NH; + 0, = NO + -+ 9)
NO + HCN nebo NH; = N, + --- (10)
1.2 Emise oxidi dusiku a technologie vedouci k jejich sniZeni
V této kapitole budou popsany jednotlivé technologie, kterymi 1ze emise oxidt dusiku
snizit. Jak uz bylo dfive feceno, tak tyto emise vznikaji v riiznych odvétvich lidské ¢innosti.

NOy jsou typické zejména pro dopravu, energetiku nebo chemicky pramysl.

1.2.1 MoZnosti snizovani emisi oxidi dusiku

Pted zavedenim emisnich limith byly vSechny typy koncovych plyni vypoustény
pfimo do ovzdusi. Po zavedeni piislusné legislativy a emisnich limitd musel primysl, ale i
jina odvétvi, hledat feSeni pro snizovani téchto emisi do ovzdusi. V tabulce 1 jsou uvedeny
zakladni technologie, které byly vyvinuty pro snizovani NOx V prumyslovém méfitku [5].

Tabulka 1 Zakladni technologie snizovani NOx a jejich ptiblizna efektivita [9]

technologie pribliZzné sniZeni [%o]
standardni hotaky bézny ptipad
nizkoemisni hotaky 60
ultra nizkoemisni hotaky 80-95
recirkulace spalin 55
selektivni nekatalyticka redukce (SNCR) 40
selektivni katalyticka redukce (SCR) 90-97

Snizovani NOy lIze obecné rozdélit do tii zakladnich kategorii. MiZzeme je nazvat jako:

pfedbéZznd opatfeni, zména procesu a opatieni po procesu.
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Pfedbéznym opatfenim [5, 10] jsou mysleny preventivni metody k minimalizaci tvorby
NOx béhem procesu. Pii predbézném opatfeni se vstupni suroviny zpracovavaji tak, aby se
snizila tvorba NOx. Jestlize je toto opatfeni aplikovano, tak jeho vyhodou je, Ze je snazsi
dosahnout pozadovaného limitu. Mezi metody predbézného opatieni patii napi.: uprava nebo
zaména paliva (nahrazeni vzduchu za Cisty kyslik nebo zdména paliva za zemni plyn,
nevyhodou je zvySeni nakladt v obou ptipadech) ¢i pouziti ptisad.
Zménou procesu [5, 10] se rozumi napf.:
e snizeni rychlosti spalovani,
e zména doby zdrzeni v riznych ¢astech spalovaci komory,
e vytapéni komory elektricky (nevyhoda: nédkladné),
e predehfev vzduchu nebo nadbytek vzduchu,
e zameéna standardnich hotdkd za nizkoemisni (dokéazi sami fidit mnozstvi paliva
a vzduchu potiebného k postupnému spalovani — viz tabulka 1)
e recirkulace spalin (viz tabulka 1),
e vstiikovani fedidel (voda atd., tim se sniZi teplota plamene, mnozstvi kysliku i

emisi) a mnoho dalSich moznosti.

Opatieni po procesu [5, 10] se tyka nasledné upravy plyni, vytvofenych ve spalovaci
komote. Obecné lze fici, ze se vétSinou jedna o reduk¢ni metody. Jako redukéni ¢inidla jsou
pouzita napt. oxid uhelnaty, methan, pfipadné jiné uhlovodiky, ale nej€astéji amoniak.
Dochazi k tomu, Ze reakci redukéniho ¢inidla s oxidem dusnatym (nejcastéjsi forma NOy)
dojde k jeho pfeméné na dusik, ktery lze bez omezeni vypoustét do atmosféry. Mezi tyto

reduk¢éni metody patii:

e SCR - viz kapitola 1.6.4,

e SNCR - viz kapitola 1.6.5,

e metody absorpéni a adsorpéni — viz kapitoly 1.6.1 a 1.6.2,

e zpracovani spalin pomoci elektronového paprsku nebo netermalni plasmy,

e zpracovani spalin bioprocesem (principem je piisobeni denitrifika¢nich
organismil),

e ozonova injekce (oxidace N2O na NO: a jeho absorpce pomoci NazS na dusik),

o fotokatalyticka oxidace (katalyzator: TiO2).
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1.3 Mnozstvi emisi N-O

Oxid dusny je plyn, ktery vznika jak spalovacim procesem, tak v riznych provozech
pouzivajici slouceniny obsahujici dusik. Tabulka 2 shrnuje mnozstvi emisi N2O z rtiznych
zdroju.

Z této tabulky vyplyva, ze pokud se bavime o anorganickych technologickych

procesech, tak nejvice N2O je produkovano z vyroby kyseliny dusi¢né.

Tabulka 2 Mnozstvi emisi N2O z riiznych zdroji [11]

Zdroj Koncentrace N20 v emisich Emisni faktor N20O
Vyroba kyseliny adipové 30-50 mol. % 0,3 kg N20/1 kg k. adipové
Vyroba kyseliny dusi¢né 300-3000 ppm 2-9 kg N20O/t 100% HNO3
Vyroba glyoxalu ? 330 kg N20/1 t glyoxalu
Vyroba kyseliny stavelové 500-1500 ppm
Mobilni spalovaci procesy 0-1000 ppm 0,04-0,8 g N2O/kg paliva
Spalovani fosilnich paliv 5-12 ppm 0,1-1,4 kg N2O/TJ
Spalovani ve fluidnim lozi 50-500 ppm 14 kg N2O/TJ
Spalovani odpadi 0-600 ppm 5,5-66 kg N20/1000 t odpadu
Spalovani biomasy 0-600 ppm 4 kg N2O/TJ

Hnojeni umé¢lymi hnojivy -
1.4 Vyroba kyseliny dusi¢né
1.4.1 Vlastnosti

Kyselina dusicna je v Cisté formé bezbarva kapalina, ktera miiZe mit aZ naoranZovélé
zbarveni, diky rozpusténym oxidim dusiku. Tato jednosytna kyselina je velmi korozivni a
zaroven ma silné oxida¢ni ucinky. Bod varu d&isté kyseliny je 83-87 °C. Molekulova
hmotnost je 63,013 g/mol. Je misitelna s vodou ve vSech koncentracich, tvofi azeotrop pii
koncentraci 68,4 % (za normalniho tlaku). V prumyslu se vyrabi vétSinou jako
podazeotropicka tzn. jako 60-68%. Samoziejmé lze vyrobit i 100% kyselinu dusi¢nou, avsak
ji neni mozné vyrobit stejnym technologickym postupem jako kyselinu podazeotropickou.

V Ceské republice (CR) se tato kyselina vyrabi napi. v Pardubicich (Synthesia, a.s.),
Ostraveé (BorsodChem MCHZ, s.r.0.) a v Lovosicich (Lovochemie, a.s.) [12-13].

1.4.2 Pouziti

Kyselina dusi¢na je tieti nejvice vyrabénou kyselinou na svété. Nejvice vyuzivana je
pii vyrobé agrochemikalii. Dale je hojn¢ vyuzivana v oblasti vyroby vybusnin (napf. TNT —
trinitrotoluen) ¢i v metalurgii. Nemalou spotiebu kyseliny dusi¢né zaznamenava i organicka

technologie, kde je kyselina vyuzivana jako nitracni ¢inidlo [12-13], dale se pouziva jako
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meziprodukt k vyrobé kaprolaktamu, kyseliny adipové potiebnou pro vyrobu polyamidd ¢i
dinitrotoluenu potiebného k vyrobé polyuretanu [14].

1.5 Technologie vyroby kyseliny dusi¢né
1.5.1 Princip vyroby

Suroviny pro vyrobu kyseliny dusi¢né jsou amoniak a kyslik, resp. vzduch. Z téchto
dvou surovin pak vznika primarni meziprodukt oxid dusny, ktery se dale zpracovava na oxid
dusicity a kyselinu dusi¢nou.

Moderni  vyrobu kyseliny dusicné neboli Ostwaldiv  postup, mizeme

z technologického hlediska rozdélit do tiech zakladnich stupni [15]:

1. oxidace amoniaku na oxid dusnaty,
2. oxidace oxidu dusnatého na oxid dusicity,
3. absorpce oxidu dusic¢itého ve vodé za vzniku kyseliny dusi¢né.
Jednotlivé rovnice (11-15), které vyjadiuji technologicky postup vyroby této kyseliny,

jsou uvedeny nize [13].

4NH; + 50, = 4NO + 6 H,0 (11)
2 NO + 0, = 2 NO, (12)
2 NO, = N,0, (13)
N,0, + H,0 = HNO; + HNO, (14)
3 HNO, = HNO; + 2 NO + H,0 (15)

Utinnost jednotlivych krokti vyroby kyseliny dusiéné je zavisla na velikosti pouzitého
tlaku. Oxidace amoniaku bude vykazovat vyss$i ucinnost za nizSich, kdezto oxidace oxidu
dusnatého a absorpce naopak pii tlacich vySSich. Proto rozeznavame dva druhy zafizeni.
V praxi se mizeme setkat se zafizenim, které pracuje s jednim tlakem, tzn., Ze jak oxidace,
tak absorpce probihaji pii stejnych tlacich. Anebo naopak se setkdvame se zafizenim, které
pracuje s dvéma trovnémi tlaku, tzn., ze pii oxidacich bude tlak niz$i a pii absorpci bude tlak
VySSi.

Dle pouzitého tlaku se pak tyto kroky oxidace a absorpce rozdé€luji na procesy:

e nizkotlaké — tlak cca 1,7 bart,
e stfednétlaké — tlak cca 1,7 — 6,5 bard,

e vysokotlaké — tlak cca 6,5 — 13 bart.
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Moderni vyrobny kyseliny dusi¢né, které pracuji s jednotlakym zafizenim pouzivaji
ptevazné tlaky stiedni az vysoké, kdezto firmy pouzivajici zafizeni, které pracuje s dvéma

urovnémi tlak®, pouzivaji pii oxidaci tlak sttedni a pfi absorpci tlak vysoky [16].

1.5.1.1 Oxidace amoniaku na oxid dusnaty

V prvnim kroku vyroby kyseliny dusi¢né reaguje amoniak se vzduchem za vzniku
pfevazné oxidu dusnatého a vody (11). Pomér mezi amoniakem a vzduchem musi byt
udrzovan v rozmezi 9-12 obj. %. Je nutné pracovat pod hranici vybusnosti smési amoniak —
vzduch, kterd ¢ini piiblizn€ 16 obj. % za normalniho tlaku. Pfi vysSich koncentracich
amoniaku také dochdzi k vy$§imu mechanickému namahani katalyzatoru. OvSem ne vSechen
amoniak se béhem reakce preméni na oxid dusnaty. V malé mife vznika i oxid dusny anebo

samotny dusik. To Ize popsat nasledujicimi rovnicemi (16-17) [12, 16]:

4NH; +30, =2N,0+6H,0 (16)
2NH; +20, =N, +3H,0 a7

Vytézek reakce mezi amoniakem a kyslikem zavisi piedev§im na teploté a tlaku
reakce, jak shrnuje tabulka 3. Tvorba nezadouciho dusiku je termodynamicky vice
upiednostiiovana neZ tvorba chténého oxidu dusnatého. Selektivita katalyzatoru je pro
potlaceni tvorby nezadouciho produktu velmi dutlezitda [14]. Pti nizSich teplotach je
upfednostinovana tvorba dusiku. Naopak pii teplotach vysSich dochazi ve vétsi mife

k formovani N2O [17].

Tabulka 3 Vytéznost NO v zavislosti na tlaku a teploté [16]

tlak [bar] teplota [°C] vytéZnost NO [%]
pod 1,7 810-850 97
1,7-6,5 850-900 96
nad 6,5 900-940 95

Z tabulky 3 sice vyplyva, ze z hlediska vyssiho vytézku oxidu dusnatého je vyhodné&jsi
pouzit nizsi teplotu, ale Vv praxi se pouziva teplota vyssi (820-930 °C). Rychlost reakce by
vSak byla za nizsich teplot velmi nizka. K mirnému zvySeni vytézku oxidu dusnatého je
vhodné vést reakéni smés pies vice vrstev katalyzatoru [12].

Za tak vysokych teplot mize dochazet k rozkladu oxidu dusného na dusik a kyslik dle
nasledujici reakce (18):

2NO = N, + 0, (18)

Aby se tomuto rozkladu pfedchéazelo, tak plynna smés prochazi pres katalyzator velmi
rychle (doba kontaktu je piiblizné 0,003 s). K tomu je tfeba vysSich tlakd, i pfesto ze by nizsi

tlaky vedly k vyssim vytézkam, jak opét uvadi tabulka 3. SniZeni vytézku je kompenzovano
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zvysenou rychlosti reakce. Mezi nezreagovanym amoniakem a oxidem dusnatym probihaji
reakce (19-20) ze kterych je patrné, ze dochazi ke vzniku dusiku ¢i N2O, coz ma negativni
dopad na konverzi amoniaku a vytézek pozadovaného NO [12].

6 NO + 4 NH; = 5N, + 6H,0 (19)

8 NO + 2NH; = 5N,0+ 3 H,0 (20)

Katalyzatorem oxida¢ni reakce vétSinou byva ,,pletena tkanina® dratu z platiny (90 %)
a rhodia (10 %) pro vétsi pevnost. Casto se setkame i se slozenim platina (90 %), rhodium (5
%) a palladium (5 %). Soucasti reaktoru je tzv. ,getter”, ktery méa funkci zachytidvace
odpaiené platiny vznikajici vlivem vysoké teploty. Getter je schopen zachytit 60-80 %
odparené platiny a tim zamezit zejména finan¢nim ztratdm. PoSkozeni katalyzatoru spojené
sjeho niz8§i zivotnosti muze byt zplsobeno S$patnou distribuci vstupnich plyni na
katalytickych sitech ¢i nedokonalym michanim amoniaku a vzduchu. Horké reakéni plyny se
pouzivaji k vyrobé pary nebo na predehiev odpadniho (koncového) plynu z vyroby, protoze
tyto plyny je nutné pied zpracovanim ohiat na teplotu vhodnou pro proces odstraiovani NOx
(SCR atd.) Voda, ktera vznika v reakcich (11), (16) a (17) kondenzuje v chladi¢ich a poté se
vede do absorp¢ni kolony [16].

1.5.1.2 Oxidace oxidu dusnatého na oxid dusicity

K oxidaci oxidu dusnatého se Casto privadi sekundarni vzduch do plynné smési kvili
zvySeni obsahu kysliku. Odpadni plyn, ktery opousti proces vyroby ma obsah kysliku obvykle
v rozmezi 0d 2-4 obj. %. Oxidace je podpofena snizenim teploty zhruba k 80 °C z ptivodnich
cca 250 °C, tim dochazi ke kondenzaci vody. Tato voda se misi Soxidem dusnatym a
dusicitym a vznika slaba kyselina dusi¢na, ktera je vedena do procesu absorpce [13, 16].

Oxidace je reakci exotermni, takze z hlediska principt fyzikalni chemie je jasné, ze
vys$Sich vytézkl 1ze dosahnout pouzitim nizsi teploty. VétSinou také plati, Ze ¢im nizsi teplota,
tim niz$i rychlost reakce. Tato reakce je zajimava tim, Ze s nizsi teplotou v tomto piipadé
roste rychlost reakce, a proto se v praxi pouzivaji teploty kolem 50-80 °C. Vytéznost lze

maximalizovat pouzitim vysokych tlakt [12-13].

1.5.1.3 Absorpce oxidu dusicitého

Absorbér je protiproudy patrovy (sitova ¢i klobouckova patra). Nahote do kolony
nevstupuje pouze cista voda, ale i slaba produk¢ni kyselina, ktera vznikla v pfedchozim
kroku. Reakce (12) a (14) jsou mirn¢ zavislé na tlaku a teploté. Reakce (14) je exotermni,

a proto zafizeni vyzaduje kontinualni chlazeni. Na kazdém patfe absorp¢ni kolony vznika jak
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kyselina dusi¢na, tak kyselina dusita. Kyselina dusita je nestabilni a podle rovnice (15) se
rozklada zpét na oxid dusnaty, kyselinu dusi¢nou a vodu. Oxid dusnaty se V mezipatrovém
prostoru opét oxiduje na oxid dusicity, ktery se nasledné absorbuje na dalsim patie, proto se
kolona na absorpci nazyva také ,,oxidacné-absorp¢ni®. Jelikoz je vyrobena kyselina dusi¢na
nazloutla vlivem absorbovanych oxidu dusiku, tak se nasledné prohani vzduchem za Gc¢elem
tzv. béleni. Zatizeni, ve kterych probiha Cisténi kyseliny dusi¢né, se nazyvaji bélici nebo také
denitra¢ni kolony. Plati samoziejmé pravidlo, ze na vyslednou hodnotu koncentrace kyseliny
dusi¢né ma vliv pfedevSim teplota, tlak, koncentrace oxidu dusi¢itého ve vstupnim plynu,
dale také parametry kolony (napf. sty¢na plocha ¢i vyska absorpéni kolony) [13, 16]. Na

obrazku 2 je schematicky znazornéna vyroba kyseliny dusi¢né.
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Obrazek 2 Schéma vyroby kyseliny dusi¢né [18]
1.5.2 Odpady vznikajici pfi vyrobé kyseliny dusi¢né

Majoritnim odpadem pii vyrobé kyseliny dusi¢né jsou piedevSim odpadni plyny.
V zévislosti na nastaveni podminek procesu, coz souvisi predevs§im s kvalitou a nastavenim
posledniho kroku, tedy absorpce, 1ze pozorovat ptedev§im emise oxidu dusného (300-3500
ppmv — parts per milion by volume), dusnatého i dusi¢itého (100-3500 ppmv). Z hlediska
celého procesu lze fici, ze nejvyssi emise jsou zaznamenavany vzdy pii novém zavedeni
technologie vyroby kyseliny dusi¢né a také kdyz dochazi k odstaveni a najezdu vyroby.

DalS§im plynnym zne€iSténim miZze byt malé mnozstvi plynného amoniaku. Mezi kapalné
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odpady mizeme zatadit predevsim odpadni vody obsahujici kyselinu dusi¢nou, které je tieba
pfed vypusténim neutralizovat. Dale mezi odpady fadime i mazaci olej pouzivany
K promazani rota¢nich stoju atd. Zavaznym pevnym odpadem pii této vyrob¢ je samoziejmeé
katalyzator, ktery je nutné pravidelné ménit a regenerovat, coz ma na starosti jeho dodavatel

[16].

1.5.3 Technologie pouzivané ke sniZovani emisi oxidi dusiku pri vyrobé kyseliny
dusi¢né
Technologie, které snizuji mnoZstvi NOx V priibéhu vyroby této kyseliny nazyvame
jako primarni opatieni. Pomoci téchto technologii se snazime minimalizovat vyprodukované
mnozstvi emisi NOx. Mezi primarni opatfeni obecné patii iprava piimo technologie vyroby
kyseliny dusi¢né v jednotlivych krocich vyroby. Technologie popsané v nasledujicich

kapitolach Ize oznacovat jako tzv. BAT (Best Available Techniques).

1.5.3.1 Optimalizace absorpcniho stupné

Absorpéni stupen je ovliviilovan predev§im pomoci tlaku, kdy je absorpce u¢innéjsi pii
vyssich tlacich a tim se minimalizuje mnozstvi nezachycenych NOx. Ve vyrobnach se
vetSinou udrzuje tlak vyssi nez tlak atmosféricky.

Dale pomoci teploty, kdy proces absorpce je siln¢ exotermni reakci, takze
z termodynamického hlediska vyplyva, ze pro posun rovnovahy smérem k produktim je
nutné pracovat pii nizSich teplotach. Smés vedena k absorpci je proto chlazena na 50 °C
I méné.

A Vv neposledni fadé¢ také pomoci optimalniho styku kapalné a plynné faze, ktery je
ovlivnén predevsim typem a konstrukci absorpéni kolony. Zavisi tedy na poctu pater, vysce
kolony, vzdalenostmi mezi patry, typem piepadu ¢i dob¢ zadrze smési.

Existuje systém Se zvySenou absorpci, tzn., ze se instaluji vétsi kolony nez
V normalnich provozech, pfipadné se do série zafadi dvé absorp¢ni kolony. Dale byl vyvinut
syst¢tm HEA (High Effency Absorption), ktery funguje tak, Ze 1ze vyrabét kyselinu dusi¢nou
bez vzniku vedlejsiho produktu oxidu dusnatého. Vlivem zvySeni obsahu kysliku v kolon¢ 1ze

dosahnou reakce mezi kyselinou dusitou a kyslikem za vzniku pouze kyseliny dusi¢né [19].

1.5.3.2 Kombinace zachycovani NOx a oxidu dusného z koncovych plyni
Tento typ zafizeni pro odstranovani emisi je vyuzitelny, jak pro NOy, tak pro N2O.
Reaktor, ve kterém probiha pfeména NOx a N20O na neSkodné latky je zatfazen ve vyrobni

lince mezi vyménikem na ohfev koncovych plynt a turbinou. Reaktor ma dve vrstvy

28



katalyzatoru. V prvni vrstvé je umistén katalyzator, ktery katalyzuje redukci oxidu dusného na
dusik a kyslik. Vyhodou je v tomto piipadé pfitomnost NOx, nebot’ ty jsou schopny
katalyzovat rozklad N2O. V druhé¢ katalytické vrstvé pak dochazi k redukci NOx. Principialné
jde o redukci pomoci amoniaku (SCR). Reaktor pracuje pii teplotach 400-480 °C [19].

1.5.3.3 Pridavani peroxidu vodiku do posledniho stupnée absorpce
V poslednim kroku vyroby kyseliny dusi¢né mtize dochazet k davkovani peroxidu
vodiku za G¢elem snizeni obsahu NOx. Zaroven se koncentrace peroxidu vodiku musi

udrZovat na takové Grovni, aby tento typ technologie nebyl ekonomicky nevyhodny [19].

1.5.3.4 Snizovani emisi behem najizdeni a odstavovani vyroby

Béhem najizdéni a zaroven odstavky je cela vyrobna kyseliny dusi¢né vzdy
V nestabilnim stavu, proto dochazi ke kolisani mnozstvi emisi. Na eliminaci zneciSténi
Vtomto piipadé existuje nékolik technologii. VétSinou je instalovan nezavisly ohiev
koncovych plynt kvili optimalni teploté¢ provozu jednotek SCR a NSCR (neselektivni
katalyticka redukce). Tim se zkrati doba neCinnosti téchto jednotek. Dale sem fadime
instalovani nizkoteplotnich jednotek SCR, u kterych neni potieba piedehiivat koncové plyny.
Dalsi moznosti je instalace zkrapéné kolony, NOx vytvorené pfi ndjezdu a odstaveni vyrobny
jsou zkrapény pomoci hydroxidu ¢i uhli¢itanu sodného piipadné amoniakem. Dale také

moznost instalovat absorpéni kolonu s tuhym sorbentem, jako je silikagel ¢i molekulové sito
[19].

1.6 Technologie sniZovani emisi oxidi dusiku ve vyrobé kyseliny dusi¢né
Pokud neni mozné dostate¢né snizit mnozstvi emisi NOx primarnimi opatfenimi, tak
emise snizujeme pomoci technik shrnutych v této kapitole. Takovéto odstranovani miizeme

nazvat sekundarni, nebo také koncové technologie.

1.6.1 Absorpéni techniky

Absorpcni technologii je minéno pohlceni odpadnich plyna z vyrobny do alkalického
roztoku hydroxidu sodného za vzniku dusi¢nanii a dusitand, které se daji dale v chemickém
primyslu zpracovavat. K absorpci se nemusi pouzivat pouze hydroxid sodny, ale 1ze pouzit i
jiné absorp¢ni kapaliny. Po absorpci koncovych plynti do hydroxidu sodného dojde ke vzniku,
jak dusitand, tak dusi¢nant. Zde nastava problém v oddéleni téchto dvou latek. Jelikoz ma
dusitan sodny mensi rozpustnost nez dusi¢nan sodny, tak je mozné ho odd¢lit krystalizaci.

Takto oddéleny dusitan mizeme smichat s kyselinou dusi¢nou za vzniku dusi¢nanu sodného a
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oxidu dusnatého. Dusi¢nan sodny se déle vyuziva, oxid dusnaty se vraci zpatky do vyroby
[13].

1.6.2 Adsorpéni techniky

Jednou z moznosti, jak odstranovat NOx je adsorpce na molekulovych sitech. Tato
metoda je zndma uz mnoho let, ale doposud nebyla naplno osvédcena ve velkych podnicich
na vyrobu kyseliny dusi¢né. ,,Pura-Siv-N* je proces, ktery zarucuje snizeni koncovych plyni
Z vyroby az na 50 ppm. Problémem tohoto procesu jsou predevsim vysoké investi¢ni naklady,
ale i dalsi problémy, které brani aplikaci této technologie v pramyslu. Tzv. ,,mokra“ adsorpce,
vyvinutd ve Francii méla vétsi uspéch, byla nainstalovana ve tiech jednotlakych jednotkach
na vyrobu kyseliny dusi¢né. Jeji princip spocivéa v kontaktu vétSinou uhlikového adsorbentu

s koncovymi plyny z vyroby [20].

1.6.3 Chemické ¢isténi

Dalsi metodou k odstraniovani koncovych plynt je jejich chemické cisténi. Chemické
¢isténi je uskute¢iiovano pomoci riiznych chemickych latek, jako je napt. peroxid vodiku,
mocovina, amoniak nebo vodnd suspenze uhli¢itanu hofecnatého. Tato metoda ma hned
nckolik nevyhod napt., vysokd cena potfebnd k pofizeni Cistici kapaliny, regenerace €inidla,
ktera je bud’ ndkladnd, anebo dokonce nemozna a s tim spojené zatézovani zivotniho prostredi
zbyte¢nymi chemikéliemi, pokud je tedy nelze vyuZit. A proto se tato metoda pouziva
pfedevsim v podnicich, které nevyrabéji pouze kyselinu dusi¢nou, ale tfeba i jiné produkty u
kterych mizeme jako vychozi suroviny pouzit tyto odpady. Ve Spojenych statech americkych
(USA) se pouziva chemické ¢isténi koncovych plyni pomoci dusi¢cnanu amonného. Princip je
jednoduchy, koncové plyny nechame projit pies Cistici kapalinu (pH 7,5-8,5). Produktem je
30-50% roztok dusi¢énanu amonného. Zbytkova tiroven NOx se pak pohybuje kolem 200 ppm.
Dalsi moznosti je zkrapét peroxidem vodiku. Vyhodou je, Ze proces je velmi rychly, naopak
nevyhodou je, Ze peroxid vodiku je pomérné drahy. Principem je, Ze NOx reaguji s peroxidem
vodiku za vzniku kyseliny dusi¢né. Dale miiZzeme vyuzit k redukci i mo€ovinu. Tento proces
se provadi pii 50 °C a dochézi k reakci mezi moc€ovinou a NOx za vzniku dusiku a oxidu

uhli¢itého. Vyhodou je, Ze mocovina je relativné levna a dostupna [20].
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1.6.4 Selektivni katalyticka redukce (SCR)

Zakladnim principem SCR je redukce koncovych plyniti pomoci riznych redukcénich
¢inidel na dusik a vodu. U SCR se pouziva k usnadnéni reakce katalyzator, i proto jsou
reakéni teploty niz§i (200-400 °C) nez u SNCR. Uéinnost toho procesu se pohybuje v rozmezi
70-90 %. Naopak nevyhodu SCR jsou vysoké ndklady na provoz, to se tykéa predev§im ceny
katalyzatoru a jeho regenerace. Cely proces probihd v SCR reaktoru, kde dochazi k miseni
horkych spalin a reduk¢niho ¢inidla [21-22].

Rozlisujeme tfi zékladni typy SCR:

e amoniakalni — NHz — SCR

Jako redukéni Cinidlo se nemusi pouzivat jen amoniak, mize byt pouzita mocovina
nebo karbamat amonny. Katalyzatory jsou obvykle oxidy kovl, kovy nanesené na oxidu
kfemicitém, nebo materialy na bazi uhliku nebo zeolitu. Vybér katalyzatoru souvisi zejména
S provozni teplotou, regeneraci a také s u¢innosti. Jednim z nejpouzivanéjsich katalyzatort je
oxid vanadi¢ny v kombinaci s oxidem molybdenovym nebo oxidem wolframovym naneseny
na aluming€. Nevyhodou vanadu je, Ze je znecist'ujicim prvkem Zivotniho prostfedi a obtizné
se likviduje. Lze ho nahradit katalyzatory na bazi zeoliti napt. Cu/ZSM-5 anebo Fe/ZSM-5.
Nevyhodou pouziti amoniaku je, Ze ma toxické a ziravé vlastnosti, dal$i nevyhodou je 1 jeho
manipulace s velkym mnozstvim. Nezreagovany amoniak mtze odchazet do atmosféry [21].

Mechanismus Ize popsat nasledujicimi reakcemi (21-24) a pomoci obrazku 3.

6 NO + 4 NH; = 5N, + 6 H,0 (21)
4NO +4NHs + 0, = 4N, + 6 H,0 (22)
2NO, +4 NHs + 0, = 3N, + 6 H,0 (23)
6 NO, + 8 NH; = 7 N, + 12 H,0 (24)

katalyzdtor
1@ @ 00 @@
2NO; +4 NH; + @ 320°C - 400°C 3. +h @

Obrazek 3 Princip NH; — SCR [23]
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e uhlovodikové — HC — SCR

Uhlovodikova technologie SCR byla vyvinuta v ndvaznosti na nevyhody amoniakalni
SCR. Zakladni mechanismus lze popsat nasledujici rovnici (25):

HC+ NO + 0, =N, +CO, + H,0 (25)

Pro tuto technologii odstranovani NOx byly vyvinuty tfi druhy katalyzatort: oxidy
kovti, iontoménicové zeolity (Cu/ZSM-5) a vzacné kovy (Pt). Pfikladem katalyzatoru na bazi
kovili je napt. Ag/Al>O3, ktery je vysoce aktivni a hydrotermalné stabilni, jako uhlovodik byl
pouzit propan (max. konverze pii 450 °C ¢ini 90 %), ethanol nebo aceton v kombinaci s Ag/
Al>03 (max. konverze pii 300-530 °C ¢ini 80 %). Mezi kovy bylo testovano palladium,
platina nebo méd’, naneseny na oxidu hlinitém. Dale se pouzivaji katalyzatory na bazi zeolitii
Cu/ZSM-5 v kombinaci s ethylenem, propenem nebo dekanem nebo Fe/ZSM-5 v kombinaci
S propanem, propenem, butanem ¢i dekanem. Vyhodou Fe/ZSM-5 oproti Cu/ZSM-5 je jeho
vysoka odolnost vii¢i vodni pare pii teploté (250-400 °C). Ovsem typickym katalyzatorem
zustava Pt/Al203, ktera vykazuje s methanem nejlepsi efektivitu (50-60 %) pii teplotach 250-

300 °C. Nevyhodou téchto kovovych katalyzatoru je vétSinou vysoka potizovaci cena [21].
e vodikové — H2 — SCR

Tato technologie neni v praxi pfili§ rozsifena a lze fici, ze u ni dochézi teprve
k vyzkumu a vyvoji. Velkou vyhodou zustava, Ze pii pouziti redukéniho Cinidla vodiku lze
pouzit velmi nizkou reakéni teplotu (pod 200 °C) a navic oproti HC-SCR je vedlejsim

produktem pouze voda. Velkym problémem je vysoka potizovaci cena vodiku [21].

1.6.5 Selektivni nekatalyticka redukce (SNCR)

SNCR je proces, ktery funguje podobné jako SCR, tzn., Ze jde o redukci NOx na dusik.
Podstatnym rozdilem je reakéni teplota, ktera se vétSinou pohybuje v rozmezi 800-1000 °C a
to z toho diivodu, Ze se v tomto procesu nepouziva katalyzator. Redukénimi ¢inidly byvaji
amoniak nebo mocovina. Mechanismus je stejny jako v rovnicich (21-24), pro mocovinu
muzeme zapsat nasledujici reakci (26) [24]:

H,NCONHy + 2 NO + 50, = 2 N, + CO, + Hy0 (26)

Tato redukéni cCinidla jsou vétSinou vstiikovana piimo do reaktoru, resp. kotle.
Utinnost SNCR souvisi predev§im s teplotou, reakéni dobou a vzijemném poméru

redukéniho ¢inidla @ NOx. Pomoci SNCR Ize dosahnout snizeni emisi o 30-90 %. Nevyhodou

SNCR je pouziti véts§iho mnozstvi amoniaku i mocoviny k dosazeni stejnych vysledki jako u
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SCR. Naklady na pofizeni a provoz SNCR jsou srovnatelnd se SCR, ale u SCR se navic musi

pfipocitat cena za katalyzator [24].

1.6.6 Neselektivni katalyticka redukce (NSCR)

Neselektivni katalytickou redukci casto nazyvame totdlni katalytickou redukci.
Katalyzatorem NSCR vétSinou byva platina, oxid vanadi¢ny, oxid Zeleza nebo titan. Palivo
(methan, propan atd.) potiebné k redukci vSech kyslikatych latek (jak volnych, tak vazanych
v oxidech dusiku) se pouzivd vV mirném nadbytku. Vedlejsim produktem NSCR je oxid
uhelnaty (méné nez 1000 ppm), oxid uhli¢ity, kyanovodik a dal$i nespalené uhlikaté zbytky
z uhlovodikovych paliv. Palivo musi byt ptedehiivano. Jestlize neni dostatek paliva na
zreagovani veskerého pritomného kysliku, tak se oxid dusi¢ity redukuje pouze na oxid
dusnaty [20].

1.7 Opatieni pro sniZovani emisi oxidu dusného pri vyrobé Kkyseliny
dusicné

Oxid dusny muze vznikat bud’ reakci mezi amoniakem a kyslikem, resp. vzduchem na
povrchu katalyzatoru (viz rovnice (16)) nebo z reakce mezi vzniklym NO a nezreagovanym
amoniakem (viz rovnice (20)). Mnozstvi emisi N2O ovliviiuji podminky spalovaciho procesu,
jako jsou teplota a tlak, stav (stafi) katalyzatoru a typ hotaku. Pokud jde o mechanismus
vzniku N20, tak lze fici, Ze pti nizsich teplotach dominuje vznik dusiku. Pti zvySovani teploty
dochdazi k adsorpci molekularniho kysliku na povrch katalyzatoru a vytvareji se produkty na
bazi oxidl dusiku. V primyslu pievlada samoziejmé vznik NO. Pro N2O plati, Ze s rostoucim
casem kontaktu klesa mnozstvi N2O, coz muze byt vysvétleno jeho reakci s amoniakem na
povrchu katalyzatoru [17]. Byl zkouman vliv dalSich slozek pfitomnych pii spalovani
amoniaku na tvorbu N20O a bylo zji§téno, ze pfitomnost kyanovodiku, ktery mize vzniknout
napt. konverzi z amoniaku, zvySuje koncentraci oxidu dusného [25].

Technologie pro odstranovani oxidu dusného miizeme obecné rozdé€lit na primdrni,

sekundarni, tercialni a kvartérni opatieni [17].

e Primdarni opatfeni
Toto opatfeni ma za cil eliminovat vznik oxidu dusného piimo v oblasti
hotakd, kde dochazi ke spalovani amoniaku a vzduchu.

e Sekundarni opatieni
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Pti sekunddrnim opatieni se odstranuje oxid dusny z proudu meziprodukti
mezi konvektorem amoniaku a absorp¢ni kolonou.

e Terciarni opatieni
Toto opatfeni zahrnuje odstranéni oxidu dusného z koncového plynu vedeného
Z absorp¢ni kolony. Nejlepsi je ho odstranovat jesté pred expanzni turbinou.

e Kvartérni opatieni
Konecné opatieni pro odstranéni oxidu dusného je vhodné provadét na konci
potrubi, kdyz odpadni plyny odchazeji z vyroby. Zejména od mista expandéru

po zéasobnik.

V nasledujici tabulce 4 jsou uvedeny veskeré mozné technologie pouzitelné v riznych

¢astech vyroby.

Tabulka 4 Dostupné technologie rozdélené podle druhu opatieni [17]

Opati‘eni Dostupna technologie

Primarni opatfeni Optimalizace oxida¢niho stupné
Geometricka modifikace Pt-Rh katalyzatoru
Alternativni oxidaéni katalyzatory
Sekundarni opatieni Rozklad oxidu dusného rozsitenim komory reaktoru
Katalyticky rozklad v hotdku (oxida¢nim reaktoru)
Katalyticky rozklad za hotdkem
Tercialni opatieni Vysokoteplotni rozklad
NSCR
Katalyticky rozklad koncového plynu
SCR
Kvartérni opatreni NSCR
Katalyticky rozklad
SCR

1.7.1 Primarni opatieni

1.7.1.1 Vykon katalyzatoru pri oxidaci amoniaku a doba jeho Zivotnosti

Vykonnost katalyzatoru je negativné ovlivnéna piedevs§im témito faktory:

e otrava katalyzatoru vlivem zneciSténého vzduchu ¢i amoniaku,
¢ nedostate¢né smichani vstupnich surovin (amoniak a vzduch),

e Spatna distribuce plynl na vrstvu katalyzatoru.

Tyto negativni vlivy mohou zpusobit snizeni vytézku oxidu dusnatého az 0 10 %. Aby

se vyjmenované faktory minimalizovaly, 1ze v nékterych vyrobnach pouzit magnetické filtry
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k zachyceni rzi. Problém s misenim vstupni smési lze fesSit pomoci statickych misicu.
Samoziejmé k upravé znecisténého vzduchu ¢i amoniaku se nabizi zafazeni vice filtraénich
zafizeni a Spatna distribuce plynu je vétSinou feSena pomoci perforované desky nebo miizky u
hlavy hofaku. Ztraty platiny zptisobuji snizeni mechanické pevnosti katalyzatoru a zaroven
zvySovani obsahu rhodia na povrchu katalyzatoru. V praxi jsou katalyticka sita vyménovana
jednou za jeden az ¢tyfi roky. Délku doby zivotnosti katalyzatoru ovliviiuje i pfitomnost
oxidu dusného. Kdyby dosSlo k ndhlému vzrastu koncentrace oxidu dusného, tak by to
znamenalo poskozeni katalyzatoru. A v disledku tohoto poSkozeni dochazi k tomu, zZe
amoniak prochdzi mimo sita. I z tohoto diivodu ma vétSina vyroben zafizeni pro monitoring
koncentrace oxidu dusného. Témito popsanymi kroky mizeme optimalizovat vytézek oxidu

dusnatého a minimalizovat tvorbu oxidu dusného [17, 19].

1.7.1.2 Optimalizace oxidacniho stupné

Cilem oxida¢niho kroku je dosahnout co nejvyssiho vytézku oxidu dusnatého. Toho
1ze dosahnout pouze minimalizaci tvorby vedlejSich produktt jako je oxid dusny nebo dusik.
Vytézek bude nejvyssi pii optimalnim poméru mezi amoniakem a vzduchem — ten by mél byt
v rozmezi 9,5-10,5 obj. %. Vysoky vytézek NO je zvyhodnén niz§im tlakem a optimalni
teplotou, kterd by se méla pohybovat mezi 850-900 °C.

Spalovani amoniaku je jednou z nejuinnéjSich katalytickych reakci viibec. Dle
stechiometrie by méla reakéni smés obsahovat 14,38 % amoniaku. V praxi se ale pouzivaji
poméry nizsi, a to hned z nékolika divodl. U niz§ich poméri amoniak/vzduch dosahujeme
vys§i konverze. Je znamo, ze amoniak/vzduch tvoii vybusnou smés. Uroveii vybusnosti klesa
s tlakem. Hotaky s vysokym tlakem mohou bezpecné pracovat s 11 obj. % amoniaku, zatimco
u nizkych tlakl je hodnota rovna 13,5 obj. % amoniaku. Obecné lze fici, ze reakéni teplota
oxidacéniho kroku se pohybuje v rozmezi 850-950 °C. Jestlize teplota prekroc¢i 950 °C, bude se
snizovat konverze, a to v disledku vzniku vétSitho mnozstvi dusiku. Naopak pfi teplotach
niz§ich nez 850 °C bude konverze niz$i, protoze bude vznikat vice oxidu dusného. Oxid
dusny je pii téchto vysokych teplotach (850-950 °C) nestabilni a proto, pokud dojde k delsi
zadrzi oxidu dusného v reaktoru, bude dochazet k jeho rozkladu na dusik a kyslik. VSichni
vyrobci se snazi maximalizovat konverzi oxidu dusnatého. Ta je dnes omezena na max. 98 %.

Zbyla 2 % lze ptisuzovat vzniku dusiku a oxidu dusného [17, 19, 26].

1.7.1.3 Geometricka modifikace Pt-Rh katalyzatoru
Uginnost katalyzatoru Pt-Rh je dana také vhodnou geometrii. Uspofadani katalyzatoru

do jakési gazy ma vliv pfedevS§im na pienos tepla a hmoty, ale i na distribuci plynné smési
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kolem katalyzatoru. Trojrozmérnd geometrie a vysokd porovitost pletené gazy zajistuje
predevsim rovnomérny teplotni profil. Zlepsenim distribuce tepla dochazi i K niz§im ztratdm
kovu ve srovnani s tkanymi gazami, to samoziejmé vede k del$i dobé Zivotnosti. Dale je
vyhodou 1 vyssi selektivita oxidu dusnatého a zaroven nizs§i produkce oxidu dusného. Mezi
dalsi vyhody patii i vysoky specificky povrch, vétsi odolnost vici kontaminaci ¢i zvySena
mechanicka sila. Je$t¢ G¢inngjsi, nez pletena gaza je trojrozmérnd konfigurace (Multinit®)
Tyto modely vykazuji vyssi reakéni rychlosti, nez je tomu u pletenych gaz. Dalsi moznosti
zmény geometrie katalyzatoru jsou pfedmétem vyvoje a vyzkumu [17]. Na obrazku 4 je vidét

rozdil mezi tkanou a pletenou gazou.

Obrazek 4 Rozdil mezi tkanou a pletenou gazou - (2) tkana gaza; (b-d) pletena gaza [17]

1.7.1.4 Alternativni oxidacni katalyzatory

Platina je jeden z nejdrazsich kovi, proto je snaha nahradit ji materialem, ktery by byl
levnéjsi, ale zaroven stejné ucinny. Casto se lze setkat s novymi katalyzatory na bazi oxiduL.
Katalyzatory na bazi oxidi maji vyhodu v tom, Ze je lze pofidit s mensimi investicnimi
naklady. Déle vykazuji del$i Zivotnost a jednodu$si vyrobu. Mezi alternativni oxidaéni
katalyzatory na bédzi oxidi mlZeme fadit napi. katalyzatory na bazi oxidu kobaltnato-
kolbaltit¢ho. K tomuto oxidu lze i pfidat malé mnoZstvi oxidu céru nebo lanthanu jako
promotoru (stabilizatoru). V laboratornim méfitku byly testovany i smésné oxidy kovd,

perovskity ¢i spinely zalozené na kobaltu, Zelezu, bismutu, manganu, chromu ¢i niklu. U
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oxidu kobaltnato-kobaltitého bylo sledovano, ze je odolnéjsi nez platina, a proto je mozné
jeho pouzitim dosahnout ve vyrobnach méné odstavek nez V normalnim provozu. Dalsi
katalyzatory, které byly studovany jsou uvedeny v kapitole 1.8. Pfi pouziti katalyzatori na
bazi oxidi je konverze rychlejsi (10 s) nez pfi pouziti platiny (102 s). Nevyhodou téchto
katalyzatord je niz$i konverze amoniaku na oxid dusnaty (88-92 %) ve srovnani s Pt-Rh
katalyzatory, kde je konverze 95-98 %. Pii zvySeni teploty mize také dochazet Kk jeho
snadng&jsi deaktivaci, slinovani ¢i redukci na oxid kobaltnaty. DalSim aspektem, pro¢ tyto
katalyzatory nejsou hojn¢ vyuzivany, je v soucasnosti pouzivana specialni konstrukce hofaku,
ktera je optimalni pravé pro platinové katalyzatory. Bylo navrzeno, aby se pouzivala
kombinace obou dvou typi katalyzatort. Tzn., Ze oxidovy katalyzator bude kombinovan
s mensim mnozstvim platinovych gaz. Jiz v roce 1950 firma GIAP navrhla zkombinovat
patinovou gazu spolecné s katalyzatorem na bazi chromu a Zeleza. Poté v 90. letech 20. stoleti
stejna firma navrhla oxidovy katalyzator na bazi oxidd Zeleza a manganu ve form¢ granuli
nebo extrudovaného monolitu. V soucasnosti je systém kombinovanych katalyzatori
aplikovan v mnoha provozovniach. Co se ty¢e emisi samotného oxidu dusného, tak neni
prokazano, zda kombinace dvou typu katalyzatortt ma jakykoli vliv na mnozstvi emisi oxidu
dusného [17, 19].

Mezi prumyslové vyuzivané katalyzatory patii napi. Co2AlO4/CeOz spolecnosti Yara
International, CuO/Al>Osz firmy BASF, LaogsCeo2C003 spole¢nosti Johnson Matthey a
FeZSM-5 firmy Uhde. Perovskity maji vybornou teplotni stabilitu i za vysSich teplot, a proto
jsou vhodné i pro vysokoteplotni rozklad. U téchto katalyzatord velmi zalezi, jestli jsou v
amorfni nebo krystalické form¢. U krystalickych katalyzatorti se ocekava vyssi katalyticky

vykon i ptfes zna¢né sniZeni specifického povrchu [27].

1.7.2 Sekundarni opatieni

1.7.2.1 Rozklad oxidu dusného rozsirenim komory reaktoru

Principem tohoto opatieni je konstrukéni zména reaktoru na spalovani amoniaku. Pti
rozsifeni, resp. prodlouzeni spalovaciho reaktoru dojde k vysokoteplotnimu rozkladu oxidu
dusného pravé pouze pomoci vysokych teplot v reaktoru (850-950 °C). Plyn, ktery prochazi
reaktorem, by mél byt zadrzen po dobu 1-2 s. Oxid dusny je pii tak vysokych teplotach
nestabilni. Snizeni mnozstvi oxidu dusného odpovida 70-85 %. Nevyhodou tohoto procesu je
zvyseni kapitalovych nakladi zhruba o 5-6 %, protoze zvySena doba zdrzeni v reaktoru pro

rozklad vyzaduje vétsi prostor mezi platinovou gazou a chladicem. Provozni néklady
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zustavaji stejné. Tato technologie byla vyvinuta v norské firmé Norsk Hydro v roce 1990 [17,

19]. Na obrazku 5 je znazornén rozsiteny reaktor pouzivany k rozkladu oxidu dusného.

ammonia
+ air/’)\\

L
Pt-Rh gauze pack
Pd catchment
Gauze support
% Raschig rings)
Extended ( —~ ,; .
{ 5 -,
reactor o RN
chamber .
(x=1-25s) é

Heat recovery

Obrazek 5 Rozklad oxidu dusného rozsifenim komory reaktoru [17]

1.7.2.2 Katalyticky rozklad oxidu dusného v oxidacnim reaktoru

Oxid dusny je v tomto pfipadé rozkladan selektivnim katalyzatorem, ktery je umistén
pfimo v oblasti vysokych teplot reaktoru. Za vrstvou platinovych sit je umistén katalyzator,
ktery urychluje rozklad oxidu dusného (viz obrazek 6). Mnoho vyroben ma kose, které jsou
naplnény Rashigovymi krouzky. Tyto krouzky by méli mit funkci opory platinovych sit a
vrstva katalyzatoru je pak vlozena jako ¢astecnéd néhrada za Rashigovy krouzky. Vyhodou je
zrychleni rozkladu N2O oproti rozkladu bez pouziti katalyzatoru a neni tfeba provadét
konstrukéni zmény reaktoru [17, 19].

Co se tyCe katalyzatoru, tak mezi velmi dulezité parametry patii selektivita,
mechanickd pevnost, chemickd odolnost a také cenova dostupnost. Mechanicka pevnost je
dilezitym parametrem zejména proto, Ze vlivem proudéni plynu je katalyzator mechanicky
namahan a pokud by byla zrna moc jemna nebo mala a dochazelo by k vzajemnému otéru, tak
by mohlo dojit k vytvofeni prachovych castic, které¢ by byly unaSeny produktem ven.
Dochazelo by k zanaseni produktu, ale i ke ztratam katalyzatoru. Malé Castice katalyzatoru by
také zptsobovaly pomérné znacné tlakové ztraty, a naopak velké Castice by mohly zptisobit

nedostateény styk katalyzatoru a plynu [17].
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Obrazek 6 Schéma katalytického rozkladu oxidu dusného v oxida¢nim reaktoru [17]

1.7.3 Tercidlni opatieni

1.7.3.1 Vysokoteplotni rozklad

Tento proces je zaloZzen na zvySeni teploty v rekuperaénim vymeéniku. Pozadovana
teplota se pohybuje v rozmezi mezi 750-1000 °C, ktera je zajiSténa vstiikovanim paliva do
proudu odpadniho plynu. Tento proces se uplatiuje pouze v piipadé, kdyz odpadni plyny
obsahuji nejméné 1500 ppm oxidu dusného [28]. Z uvedeného vyplyva, Ze tento proces je
velmi finanén€ narocny, pouziva Se pouze ve specidlnich situacich napf., pokud je mozné

koncovy plyn smisit S jinymi vysokoteplotnimi plyny z jinych pramyslovych procest [17].

1.7.3.2 Katalyticky rozklad koncového plynu

Detailng&ji bude tato ¢ast popsana v dalsi ¢asti této prace (viz kapitola 1.8).

Na nasledujicim obrazku 7 je dobfe viditelny rozdil mezi termickym a katalytickym
rozkladem oxidu dusného. Hlavnim rozdilem je pfedevsim teplota reakce, kterd u termdlniho
rozkladu je vyssi nez 800 °C a u katalytického rozkladu se teplota pohybuje v rozmezi 300 az

500 °C, to katalyticky rozklad ¢ini vyhodné&jSim.
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Obrazek 7 Rozdil mezi termickym a katalytickym rozkladem oxidu dusného [28]

1.7.4 Kvartérni opatieni

1.7.4.1 Katalyticky rozklad

Tyto postupy (SCR a NSCR byly podrobnéji popsany v kapitolach 1.6.4 a 1.6.6) jsou
podminény piedehifevem vystupniho plynu, jelikoz je teplota zdpalu katalyzatoru v tomto
pripad¢ vyssi nez teplota koncového plynu. Rekuperace tepla ¢asto zajisténa diky kombinaci

s dalsim spalovanim napt. zemniho plynu. Tento postup je schematicky znazornén na obrazku
8 [17].

air-air preheater ] /J\

—>]

Catalytic
decomposition
reactor

tail gas
expande| in-line burner i P

natural
gas

Obrazek 8 Schéma ptimého rozkladu (kvartérni opatieni) [17]

e L L)

1.8 Nizkoteplotni a vysokoteplotni rozklad oxidu dusného s pouZzitim
katalyzatori

Piimy katalyticky rozklad oxidu dusnatého na dusik a kyslik se vyznacuje vysokou
ucinnosti, jednoduchosti a zaroven pomérné nizkou energetickou naro¢nosti celého procesu
[29]. Diky témto vyhodam dochazi v poslednich letech k dalSimu vyzkumu a vyvoji zejména

Vv oblasti novych katalyzatori vhodnych pro tento rozklad.

1.8.1 Rozklad oxidu dusného
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Rozklad oxidu dusného probiha dle reakce (27) na dusik a kyslik.

N0 =N, +2 0, 27)

Tato reakce je za standardnich podminek exotermni (82 kJ/mol) a k zahajeni této
reakce je zapotiebi dodat teplo. V piipadé tohoto tepelného rozkladu je energeticka bariéra
pro oxid dusny asi 250 kJ/mol. Aby bylo dosazeno pozadovanych reakénich podminek je
nutné plyn zahtat nad 1000 °C. Je vSeobecné znamo, ze katalyzator snizuje aktivacni energii
reakce, a proto je mozné v tomto ptipad¢ provadét rozklad za piitomnosti katalyzatoru uz pii
teplotach kolem 200 °C [30].

Reakce (27) ma hodnotu standardni Gibbsovy energie — 103 kJ/mol. Z této hodnoty
vyplyva, ze je tato reakce termodynamicky schiidna [31]. Molekula oxidu dusného se sklada
z vazby N-O a N-N, je tedy jasné ze dochazi ke §tépeni vazby N-O a ne N-N, protoze tato
vazba je oproti N-O velmi stabilni, coz uréuje ¥ad vazby. Rad vazby pro N-O je 1,6, kdezto
pro N-N je 2,7 [32].

1.8.2 Katalyticky rozklad

Pokud jde o mechanismus katalytického rozkladu, tak jej miizeme vyjadfit rovnicemi

(28-29). V téchto rovnicich je naznagena pocateéni chemisorpce a disociace molekuly oxidu

dusnatého.
N,0 —#= N, + 0 —* (29)

Symbol * predstavuje aktivni misto katalyzatoru. K uzavieni katalytického cyklu je
navrhovano nékolik moznych mechanismi. Prvnim z nich je mechanismus podle Langmuir-
Hinshelwooda (L-H) (30). Tento mechanismus je platny zejména pro katalyzatory s aktivnimi

misty, ktera jsou vysoce izolovana jednotlivymi atomy (napf. zeolity).

0 —% +0 —+= 0, + 2 * (30)
Druhym mechanismem je Eley-Ridealiiv mechanismus (E-R) (31-32):

N,O+0O0—*=N,+0—*—-0 (31)
O0—*—0=0, +* (32)

Obecné lze tici, Ze rovnice (30) a (32) jsou mnohem pomalejsi, nez je reakce (29) a
zZ tohoto tvrzeni vyplyva, Ze tvorba kysliku je povazovana jako za rychlost urcujici krok pti
katalytickém rozkladu oxidu dusnatého bez ohledu na mechanismus tvorby kysliku [33].

Katalyticky rozklad byl zkoumén na Sirokém spektru katalyzatora, které jsou obecné

klasifikovany do tii zakladnich skupin. Jsou to katalyzatory na bazi vzacnych kovi, oxidy
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kovi a katalyzatory na bazi zeolitd. Skupina oxidi kovi byla pozdé&ji rozdélena detailnéji na
katalyzatory na bazi jednoduchych oxida kovii a smésnych oxidi kovii. Do skupiny smésnych
oxidii kovi mizeme zaradit perovskity, spinelové slouCeniny, slouceniny hydrotalcitu ¢i
slouc¢eniny hexaaluminati [34].

Cilem je najit pro rozklad oxidu dusného vhodny katalyzator, ktery by byl stabilni
a aktivni. Dal$im pozadavkem je, aby nereagoval s odpadnimi plyny, jako je oxid uhli¢ity,
sifiCity, dale vodni para ¢i kyslik. Neméné vyznamnym pozadavkem je i pofizovaci cena

katalyzatoru a provozni naklady procesu [31, 34].

1.8.2.1 Katalyzatory na bazi kovii

Nejvice studovanym kovem je platina. Mezi dal$i studované kovy patii palladium,
zlato, stiibro a germanium. U téchto vyjmenovanych kovi se teplota rozkladu oxidu
dusnatého pohybuje kolem 380 °C [32]. Dalsi studované kovy napf. ruthenium, méd’ a
rhodium byly naneseny na nosi¢ich jako je napt. Al203, ZnO, CeOg, ZrO2, TiO: ¢i SiO2 [35].
Velmi aktivnim katalyzatorem se ukazal Rh/ZnO ovSem problémem je pfitomnost vody ¢i
oxidu dusi¢itého v systému. Tyto dvé slouceniny zpusobuji vyrazné zpomaleni rozkladné
reakce. Dal§im aktivnim katalyzatorem je Ru/alumina. Vyhodou tohoto katalyzatoru je, Ze
nenastava problém v pfipad¢ pfitomnosti vodni pary [31]. Dalsim aktivnim katalyzatorem
Vv této oblasti by mohlo byt i Ir/Al20s3, ktery se v soucasnosti jiz prakticky vyuziva pro rozklad
hydrazinu, a bylo prokazano, Ze by mohl byt aktivni | pro rozklad oxidu dusnatého. Startovni
teplota rozkladu oxidu dusnatého je Vv pfipadé tohoto katalyzatoru pouze 200 °C, navic
vykazuje dlouhodobou termickou stabilitu [36]. Pomérné zajimavy vyzkum provedl
Carabineiro a kol., ktery aplikoval nano¢astice Au. U¢inky nano&astic zlata jako katalyzatoru
v ruznych heterogennich reakcich (oxidace oxidu uhelnatého ¢i oxidace dusikatych
organickych sloucenin) jsou znamy. Aktivita nanocéstic je ovlivnéna predev§im tfemi
zakladnimi faktory, kterymi jsou metoda syntézy, typ nosice a velikost nanocastic. Co se tyce
typu nosice, tak byly v tomto pfipadé zkoumany ptredev§im Al.Os3, CeO., TiO2 a Fe2Os.
Obecnym pravidlem je, Ze redukovatelné nosice (napt. Fe.O3) maji vyssi katalytickou aktivitu
nez neredukovatelné nosi¢e (napt. Al203). To je dano vysokou koncentraci povrchovych
kyslikovych defektli. Z této studie vyplynulo, Ze samotné nosic¢e maji nasledujici katalytickou
aktivitu: Fe20O3 > CeO2 > ZnO > TiOz > Al20s. V piipadé, Ze bylo aplikovano nano Au, tak se
zlepsila redukce povrchového kysliku, ¢imz se usnadnil redoxni mechanismus procesu deN.O
(decomposition N20). Tedy jako nejlepsi z hlediska katalytické aktivity byl vyhodnocen nano
Au/Fe203[29].
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1.8.2.2 Katalyzatory na bazi oxidii kovii

Katalyzatory na bazi jednoduchvch oxida kovu

Rozklad oxidu dusnatého za piitomnosti kysliku nebo methanu byl podrobné zkouman
na oxidech Al>Oz, CaO, CuO, Cr203, Fe.03, MgO, NiO, SnO2 a mnoho dalsich. Z vysledki
vyplynulo, ze zvySeni rychlosti rozkladu bylo pozorovano pii pouziti methanu, kde je
vyznamné urychlena redukce N2O na dusik a kyslik. Naopak kyslik redukci potlacuje, a to
diky inhibici zptisobené reverzni adsorpci atomi kysliku. Z obrazku 9 lze vycist, zavislost
rychlosti rozkladu N2O oxidovych katalyzatort bud’ s pfidavkem kysliku nebo methanu nebo

bez jakéhokoli ptidavku na entalpii.
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Obrazek 9 Zavislost rychlosti destrukce N2O na entalpii [34]
Dale byl sledovan vliv ptebytku kysliku na aktivitu nékterych typd oxidickych

katalyzatord. Vysledkem byl vzrist aktivity v tomto pofadi: NiO > CuO > Co304 > MnO; >
Fes0s > AlOs ~ CeO2 ~ Cr20s. Zavérem lze fici, ze k tomu, aby proces katalytického
rozkladu N20 na téchto typech katalyzatort probéhl pomérn¢ rychle, tak je zapotiebi relativné
vysoké teploty. Dalsi vyzkum a vyvoj V této oblasti se zabyva piedevsim povrchovou tGpravou
a zménou redoxni charakteristiky na vybranych oxidech, aby bylo dosazeno vysokého
vytézku za nizsich teplot [34].

Katalyzatory na bazi smésnvch oxidi kovi — perovskity

Obecné jsou perovskity latky, které mizeme zapsat pomoci vzorce ABX3 nebo A2BOs,
Perovskit s obecnym vzorcem A2BO4 je slozen ze dvou rizné se stiidajicich struktur ABO3 a
AO [37]. Ve vzorcich znamena pismeno A kation, ktery je vEétsi a obecné to mohou byt kovy

vzacnych zemin (La, Sm, Pr atd.), kovy alkalickych zemin (Sr, Ba, Ca atd.) ¢i samotné
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alkalické kovy (Na, K atd.). Pod pismenem B jsou vétSinou mysleny pifechodné kovy (Ni, Co,
Fe atd.), které ovliviuji katalytickou aktivitu katalyzatoru. A anion X je vét§inou O% [34, 38].
Ion A byva katalyticky neaktivni, nicméné ovliviiuje valenci iontu B a tim mtize ovlivnit
predevsim katalytické vlastnosti, 1 proto se Casto setkdvame s tim, ze castecné mtizeme ion A
nahradit jinym prvkem, ¢imz dojde K vytvoreni zapornych ¢&i kladnych mist. U
perovskitovych sloucenin je dilezité se zminit o tzv. Goldschmitové tolerancnim faktoru.
Plati podminka, ze pokud je kation A vétsi, nez B tak perovskit vznikne. Pokud by tomu bylo
naopak, tak by ke vzniku slouceniny nedoslo. Na tuto podminku poukazuje pravé tolerancni
faktor, ktery nese informaci o struktufe slouceniny, ale i o jeji stabilit€. Matematicky lze
zapsat dle nasledujiciho vztahu:
- (1A +10)
V2(14 +15)

kde ra je iontovy polomér latky A a ro je iontovy polomér kysliku [39-40].

Katalyzatory na bazi perovskiti nachazi uplatnéni pfedev§im pro vysokoteplotni
rozklad N20O. Tento typ katalyzatoru ma své vyhody, mezi které patii predev$im dobra tepelna
stabilita, nizka cena a také dobra katalyticka aktivita. Kumar a kol. se rozhodli studovat
katalyzatory na bazi PrixBaxMnOs. Pr byl vybran zejména proto, ze doposud nebyl nikym
V podobné slouceniné zkouman a mé podobné vlastnosti jako ¢astéji vyuzivany La nebo Ce.
Dale byl zkouman vliv Ba na mocenstvi Mn a redoxni vlastnosti slouceniny. Nejlépe obstal
ProgBaoMnOs ten dosahl 85% konverze pti rozkladu N2O za ptitomnosti NO i kysliku pfi
550 °C. Potvrdilo se, Ze Ba ma vliv na zménu redoxnich vlastnosti. Vys§i obsah Ba (vice jak
20 mol. %) vede zhorSeni vlastnosti katalyzatoru [34, 41]. Jednim z faktort, ktery ovliviiuje
vykon katalytického rozkladu je napt. pohyblivost kysliku, a proto Ivanov a kol. sledovali ve
své studii zavislost pohyblivosti kysliku na katalytickou aktivitu. Ve vzorku Lai1xSrxMnO3
byla zjiSténa jak vyssi mira kyslikové diftize, tak 1 vy$si mira kyslikové vymeény na povrchu.
Nejlepsiho vysledku hodnoty pohyblivosti kysliku bylo dosazeno u vzorku LaosSrosMnOs.
To je dano predevsim strukturnimi vlastnostmi [34, 42]. Wu a kol. studovali dopovani zZeleza
do struktury LaCoOs. Pozorovali ptedevsim vliv na tepelnou stabilitu a katalytické vlastnosti a
zjistili, ze u vzorku LaCoo2FeogOs piitomnost Zeleza ve struktufe snizuje aktivaéni energii
reakce z ptivodnich 222 kJ/mol (u vzorku LaCoO3) na 144 kJ/mol. Dale bylo pozorovano, ze
katalytické vlastnosti Ize sledovat jiz pfi teploté 525 °C [34, 43]. Ve studii od Russo a spol.
byly zkoumany vzorky LaCoOs, LaCrOz, LaFeOs a LaMnOs pro rozklad N2O na dusik a
kyslik. VSechny vzorky byly pfipraveny metodou SCS (solution combustion synthesis).

V této studii byl zkouman i vliv kysliku zejména na teplotu aktivace katalyzatoru, ta by méla
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byl LaCoOs3, a to proto, ze dosahoval nejlepsiho vykonu z hlediska inhibice kysliku. Rozklad
nastal uz pii teplotach 455 °C [38]. Dle Liu a spol. byl pfipraven perovskit CuCeO3
hydrotermalni metodou, ktery vykazoval mnohem lepsi katalytickou aktivitu nez CuO nebo
CeO0s. Silna interakce mezi témito dvéma oxidy zajistuje nejen vétsi specificky povrch, ale
podporuje i redoxni cykly a tim usnadnuje regeneraci aktivnich mist katalyzatoru [44]. Dle
studie Huanga a spol. bylo zjisténo, ze pokud dojde k Castecnému nahrazeni Fe pomoci Sn
v BaFeOs;, tak dojde ke sniZeni valence Fe, ¢imz bylo docileno lepsi pohyblivosti kysliku.
Tento jev méa dopad na snizeni aktivaéni energie pro rozklad N2O z piivodnich 241 na 178
kJ/mol a tim padem je rozklad na BaFeo2SnogOss az ctyrikrat rychlej$i nez u ptivodniho
vzorku [45]. Liu a kol. studovali katalytickou aktivitu NiO-CeO; (dale oznacovan jako
NixCey, kde x a y jsou molarni poméry). Nejlepsi aktivitu vykazoval katalyzator NigCe1 nez
samotny NiO nebo CeOz. Ac¢ v predchozich studiich bylo zjisténo, ze NiO je mnohem
aktivngjsi nez napt. CuO pro rozklad N2O. NigCe1 je velmi stabilni, je pomérné dobie odolny
vuci pfitomnosti kysliku. Silnd interakce mezi NiO a CeO2 zvySuje nejen specificky povrch,
ale stabilizuje aktivni mista Ni%* [46].

Katalyzatory na bazi smésnych oxidu kovu — spinely

Spinelové slouceniny jsou velmi slibnymi katalyzatory pro oblast nizkoteplotniho
rozkladu N2O (do 450 °C). Spinelové sloueniny mizeme zapsat chemickym vzorcem
AB20s. Pismeno A znaci dvojmocny kation (napt. Mg, Ca, Mn, Co, Ni a dalsi) a pismeno B
znadi trojmocny kation (napt. Cr, Fe, Co a dalsi). Casto byva dvojmocny kation &asteéné
nahrazen jinym dvojmocnym kovem jako je naptf. Mn, Ni, Cu, Zn atd. Tato nahrada slouzi,
tak jako v pfedchozich piipadech, zejména ke zméné fyzikalné-chemickych vlastnosti [34,
47]. Z mnohych studii vyplyva, Ze nejucinngjsim katalyzatorem pro rozklad N20O je takovy,
ktery obsahuje na misté B kationtu kobalt, ty vétsSinou vykazuji nejvyssi katalytickou aktivitu
[34].

Mezi komeréné vyuzivané Kkatalyzatory patii napt. Cos3Os, ktery se vyuziva ve
vyrobnach kyseliny dusi¢né. Co3O4 vykazuje nejvyssi hodnotu konverze pii 850 °C. U tohoto
katalyzatoru byl zkoumén vliv pfitomnosti dalSich plyna jako je kyslik (5 %, 10 %), oxid
dusnaty a vodni para. Z vysledkt vyplyva, ze vSechny plyny ovliviiuji, jak stav katalyzatoru,
tak 1 samotnou reakci. Obecné lze fici, Ze vodni para snizuje aktivitu katalyzatoru pfii
jakychkoli teplotach a u kysliku hraje dulezitou roli zejména teplota a jeho mnozstvi. Naopak
z vysledki vyplyva, ze ptitomnost oxidu dusnatého nema na aktivitu katalyzatoru vliv [48].

V studii od Abu-Zied a kol. byl studovan vliv &aste¢né substituce kobaltu. Casto dochazi
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K tomu, ze se Cast kobaltu nahradi bivalentnim kationtem jako je napt. Mg, Ni, Zn, a to
z diivodu ziskéni novych specialnich vlastnosti nebo zvySeni katalytické aktivity. Katalyticka
aktivita tohoto katalyzatoru je ovlivnéna i metodou ptipravy, teplotou kalcinace, mnozstvim
pfimési atd. [49]. Dle studie Dou a kol. mize byt katalyticka aktivita podpoifena piidavkem
Au. Zjistili, ze Au/Co304 je vysoce aktivni k rozkladu N2O i za ptitomnosti kysliku, coz je to
dano predevsim synergickym efektem mezi zlatem a kobaltem [50]. Dle studie, kterou
provedl Abu-Zied a kol. byl zkouman rozklad N2O na CuxCo1xC020s Kkatalyzatoru.
Z vysledki vyplynulo, Ze &aste¢nou nahradou Co?* za Cu?* v CozOs doslo k vyraznému
zlepSeni aktivity katalyzatoru. Nejlep$iho vysledku bylo dosaZzeno pomoci Cuo,75C00,25C0204,
ktery katalyzoval rozklad jiz pfi teploté 318 °C. Bylo pozorovano, ze vykon katalyzatoru je
ovlivnén nékolika parametry, napf. specifickym povrchem, pfitomnosti amorfni nebo
krystalické faze ¢i piitomnosti jinych fazi (necistot) [51]. Amrousse a spol. dokazali potvrdit
to, ze pokud se do struktury FesOs zacleni kationty Co, Ni, Mn ¢i Mg, tak dojde k vyraznému
zlepSeni vykonu procesu deN20. Katalyzator CoosFe2404 dokéazal posunout teplotu rozkladu
N20 o vice nez 100 °C nize neZz pivodni vzorek FesOs. Pokud bychom porovnali tyto dva
katalyzatory z hlediska vlivu ptitomnosti vody a kysliku na teplotu rozkladu, tak je ziejmé, ze
ob¢ latky jsou inhibitory rozkladu. V porovnani je CooeFe2,404 lepsi nez FezOs, jak uz bylo
difive uvedeno. Nicmén¢ i pfes pusobeni téchto inhibitord dochazi k rozkladu N2O, ale za
vyssich teplot [34, 52]. Yan a kol. studovali katalyticky rozklad na ZnxC01.xC0204. Céste¢nou
substituci  Co?* za Zn?* v Co030s. Knejlepsi katalytické aktivité vedl vzorek
Zno36C00,64C0204. K podobnému vysledku dospély i vzorky s Ni a Mg — Nig,74C00,26C0204 a
M(o,54C00,46C0204. U vzorkli ZnxCo01-xC0204 byl opét pozorovan inhibi¢ni vliv vody a kysliku
[34, 53, 54]. Feng a kol. studovali u ZnxFe1xFe204 vliv slozeni, teploty kalcinace a pfidavku
drasliku na katalytické vlastnosti. Nejlepsi uc¢inky mél Zno gFeo2Fe204 kalcinovany pii teploté
400 °C. Tento vzorek vykazuje lepsi konverzi v pfitomnosti kysliku (63,5 %) nez samostatny
Fe304 (54,9 %). Naopak piitomnost drasliku snizila aktivitu oproti ptivodnimu vzorku [55].
Tento kolektiv studoval i MgxFe1.xFe2O4. Studoval stejné vlivy na katalytickou aktivitu a
z téchto studii vySel nejlépe vzorek MgosFeosFe204 kalcinovany pii 500 °C. Dosahl 77,4%
konverze v oxidacni atmosféfe a 16,7% v atmosféie s kyslikem a vodou zaroven. Opét se
potvrdilo, Ze dopovani draslikem nezvysuje aktivitu katalyzatoru [56]. Je znamo, ze MgCo0204
je katalyticky aktivni, avSak Zheng a kol. se pokusili pfipravit terndrni smésny oxid (Mg-Mn-
Co), ktery by vykazoval jesté lepsi aktivitu. Nejlepsi vlastnosti mél MgMng2C01,804. Tento
vzorek byl impregnovan pomoci K2COgs, ten dosahoval jesté lepSich vysledkl nez samotny

MgMno2C01,804 [57]. Liu a kol. studovali vliv dopovani Mg a Ce do struktury Co304. Z této
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studie vyplyva, ze Mgo025C€0,0sC00,925C0204 by mohl dosdhnout pii 250 °C 100% konverze
N20. Jsou tii zakladni vysvétleni, pro¢ je tento vzorek mnohem vice aktivni nez vzorek
nedopovany. Jednou z nich je, Ze by vliv dopovani mohl mit vliv na velikost ¢astic. S mensi
velikosti ¢astic roste mérny povrch a ten v tomto ptipadé stoupl z pavodnich 32,5 na 111,2
m?/g. Zadruhé by vliv dopovani zlepsil redoxni vlastnosti kobaltu a posledni vysvétlenim se
zda byt to, ze vliv dopovani zlepSuje pohyblivost, a tak i koncentraci povrchovych atomu
kysliku [58].

Katalyzatory na bazi smésnvych oxidu kova — hydrotalcity

Dalsim typem katalyzatori mohou byt hydrotalcitové slouceniny, které muizeme
vyjadiit pomoci vzorce: [MZ* ME*(OH),1**[A}/,]. m H,0. Z tohoto vzorce vyplyvéd, ze
struktura je tvofena divaletnimi (M?*) a trivalentnimi (M3®") kationty kovii a zaroven také
vyménitelnymi n-valetnimi anionty (A"), které umoziuji kompenzovat kladny naboj.
Hodnota x nabyva vétsinou hodnot 0,25-0,35 [59].

V minulosti byly testovany hydrotalcity pfipravené srazenim a naslednym rozkladem.
Jako dvojmocné ionty byly zvoleny napt. Mg, Ni, Co ¢i Zn. Jako trojmocné ionty byly napf.
Al, Cr, Fe atd. Bylo zjisténo, Ze optimalniho vysledku z hlediska deN2O dosahuje sloZeni Ni-
Al a Co-Al dale bylo zjisténo, ze vzorky Co-Mg-Al vykazuji vybornou aktivitu i
Vv pfitomnosti vody a kysliku [34, 59]. Dale byly studovany hydrotalcity na bazi CosMnzxAlx.
Nejlepsich vysledkti bylo dosazeno pomoci slozeni CosMnAl, coz je dano piedevsim
optimalnim povrchovym mnoZstvim kobaltu a manganu. Jakékoli minimalni odchylka od
stechiometrie mezi kobaltem a manganem vede ke snizeni efektivity pti procesu deN2O [60].
V dalsi studii byl sledovan rozklad N2O na hydrotalcitech typu Co-Mn-Al za piitomnosti
pouze N20, dale smési N2O + CO, N20 + Oz a smési N2O + CO + Oz. Z vysledkl vyplynulo,
ze pritomnost CO zvysila konverzi N2O. Za piitomnosti CO i kysliku pusobil, CO jako
neselektivni reduk¢ni ¢inidlo inhibujici snizovani obsahu N20O, a pfitomnost samotného
kysliku v kone¢ném odplynu zptisobuje pokles katalytické aktivity katalyzatoru [61].

Katalyzatory na bazi smésnych oxidu kovu — hexaaluminéaty

Hexaaluminaty jsou skupinou hexagonalnich hlinitanovych slou€enin, které vykazuji
odolnost vici teplotnim Sokiim az do teplot 1600 °C i vi¢i slinovani. | proto jsou fazeny do
skupiny katalyzatorti pro vysokoteplotni rozklad N2O. Hexaaluminaty mohou byt popsany
obecnym vzorcem ABxAl12xO19, kde A je vétSinou mono-, di- nebo trivaletni kation (Na, Ba,
La atd.) Pismeno B znaci ptfechodné kovy (Mn, Fe, Co, Cu, Ni atd.) nebo ionty vzacnych

kova (Ir, Pd, Rh) a tyto prvky mohou ¢aste¢né nahradit hlinik ve struktufe hexaaluminatu.
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Casteénym nahrazenim dochdzi k regulaci a zméné vlastnosti katalyzatoru (redoxnich
vlastnosti). Kromé¢ vyznamu pro katalyticky rozklad N20 jsou hexaaluminaty pouzivany i pro
¢astec¢nou katalytickou oxidaci methanu nebo reformovani CO2 [34, 62].

Aktivné byly testovany hexaaluminaty na bazi ABAl12019 (A =La, BaaB =Mn, Fea
Ni). Jestlize byl na misté¢ kov B pfitomen kov Fe a Mn, tak bylo dosazeno aktivity nejvyssi,
naopak u Ni byla aktivita je$té niz$i nez u samotnych nesubstituovanych vzorkt [63]. Dalsi
studie ukazala, ze v porovnani mezi La-hexaaluminaty a Ba-hexaaluminaty, které jsou
dopovany stejnym mnozstvi Zeleza, 1épe obstal La-hexaaluminat, ktery ma rychlejsi kinetiku
rozkladu N2O piti 500 °C [34]. V prumyslovém méfitku byl testovan i tzv. mayenit, chemicky
12 Ca0.7 Al;0s3. Tento material vykazoval ve vyrobné kyseliny dusi¢né dobrou teplotni
stabilitu a vynikajici u€innost, a to i za soucasného ptisobeni plynit (N2O + NO + NO2 + Oz +
H.0) [64]. Santiago a kol. zjistili, ze pti vyuziti uhlikovych Sablon k vyrobé LaFeAl11019
dochazi ke zvétseni specifického povrchu katalyzatoru a tim padem i vyssi ucinnosti procesu

deN20, a to i za ptitomnosti plyni (N20 + NO + O2 + H20) [65].

1.8.2.3 Katalyzatory na bazi zeolitii

Zeolity jsou vhodné pouze pro nizkoteplotni rozklad. Jsou to hlinitokifemicitany,
obecné nazyvané také jako molekulova sita. Obecny vzorec pro zeolity mizeme vyjadfit jako
Me2nO.Al203.x SiO2.y H20, kde Mg jsou jakékoli alkalické kovy nebo kovy alkalickych
zemin, dale n je naboj tohoto kovu, pismeno x vyznacuje pocet SiO2 jednotek, obvykle 2 az
10 a pismeno y znaci pocet molekul vody, obvykle 2 aZz 7. V praxi se jako katalyzatory
vyuzivaji syntetické zeolity, protoZe u ptirodnich zeolitlh nezname piesnou strukturu a tim 1
jejich chovani. U syntetickych zeoliti 1ze koordinovat strukturu a sloZeni a tim padem 1
katalytické vlastnosti. Vyhodou zeolitovych katalyzatori je dobra regenerace, pomérné
dlouha doba zivotnosti a v neposledni fadé i vysoka selektivita [66-67].

Mezi katalyzatory na bazi zeolitl, které umoznuji rozklad N20 jsou katalyzatory,
obsahujici Zelezo. Znamym a hojné vyuzivanym katalyzatorem je Fe/ZSM-5 a Fe/ZSM-35.
Dalsimi testovanymi zeolity s obsahem Zeleza jsou Fe/FER, Fe/BEA a Fe/MFI. Vyhodou
Fe/FER oproti ostatnim katalyzatorim jsou mensi pory a mirné silngj$i adsorpéni vlastnosti
vici N20 [68]. Aktivnim centrem nemusi byt pouze Zelezo, dalsim kovem je napt. méd’ nebo
kobalt, takze mezi dal$i studované typy zeolitd patii i Co/ZSM-5, Co/BEA, Co/MOR,
Co/USY. Zhlediska katalytické aktivity ma zeolitova struktura vyznamny vliv. Nejlepsi
aktivitu vykazuje Co/MOR > Co/BEA ~ Co/ZSM-5 > Co/USY. Toto srovnani se da vysvétlit

tak, ze ke kazdé zeolitové struktuie vznika jind sloucenina kobaltu. Napt. v Co/USY jsou
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piitomny spiSe oxidy kobaltu, tak v ostatnich typech zeolitu je Co?* izolované

Vv iontoménicovych polohach a ty sami jsou pak aktivnimi centry pro rozklad N>O [69].

1.9 Laboratorni metody pripravy perovskitovych sloucenin

Laboratornich metod pfipravy smésnych oxida je celd fada. Je vSeobecné znamo, zZe
typ metody je Uzce spjat s vyslednymi vlastnostmi vzorku. Pokud jde o syntézy katalyzatora
vzdy je snahou pfipravit material, ktery bude mit velky specificky povrch. VSeobecné plati to,
ze ¢im mensi jsou Castice tim vétsi by mél byt povrch a zaroven ¢im vyssi teplota vypalu a
delsi doba vypalu tim by mél byt povrch mensi.

Nejznaméjsi a nejpouzivanéjsi metodou je metoda reakce v pevné fazi, nékdy také
nazyvana jako keramicka metoda. Jako vychozi suroviny se pouZzivaji ¢asto samotné oxidy
kovll nebo uhli¢itany apod. Vychozi suroviny se homogenizuji a poté se Kalcinuji pti
vysokych teplotach, obvykle vyssich nez 1000 °C a pomémé dlouhou dobu (8-24 h i déle).
Hnaci silou celého procesu je diftze (viz obrazek 10). Aby byla diftize co nejrychlejsi a
dochazelo k rychlé tvorbé meziproduktl a nasledné produkti, je tieba vysokych teplot. Aby
byla podpofena tvorba produktu co nejdiive, pouzivd se casto pied kalcinaci
mechanoaktivace. Piedpoklada se, Ze Castice vytvofené timto zpisobem budou mit maly
povrch a velkou velikost ¢astic (> 1000 nm). Vyhodou je, Ze tato metoda je jednoducha
a reprodukovatelna ve srovnani s ostatnimi metodami piipravy perovskitovych sloucenin [37,

40, 70].

 Particles diffusion ™,
" towards the interface

......................

XXX eece = oiee eoeoo
0000 0000 @ @ 0 00
+ ) |
0 00 0000 o @ 000
0000 o000 o @ o @ o000
Powder A Powder B Solid state reaction AB

Obrazek 10 Schéma diftize pii keramické metodé [70]
Metoda, ktera by mohla vést k vyssim hodnotam specifického povrchu je metoda

pfipravy prekurzori. Mezi prekurzory miiZzeme zatadit napt. dusi¢nany, uhli¢itany, Stavelany,

acetaty, hydroxidy atd. [71]. Nasledna kalcinace probiha pii teplotach 700-900 °C a dobé 2-5
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hodin. Pfi pouziti organickych latek a dusi¢nanii vznikaji také NO2 a COg, které by mohli vést
k tvorbé vedlejsich produktu [37].

Pro zvySeni specifického povrchu produktu byly vyvinuty i dal$i metody syntézy napi.
srazeci a sol-gel metody. Principem je vytvoieni koloidnich ¢astic [40]. Metoda srazeni je
pomérn¢ slozitou metodou z hlediska udrzeni stalych podminek syntézy (pH, koncentrace
soli, teplota srazeni apod.). Vychozi surovinou byvaji soli pfislusnych kovt rozpusténé ve
vodé. Nejcastéji pouzivanymi Srazecimi ¢inidly jsou hydroxid sodny ¢i draselny, nebo
amoniak. Vytvofena srazenina Se filtruje a na filtratnim papife zGstane homogenni smés
meziproduktu. Tato srazenina se nasledné kalcinuje, teplota kalcinace byva v tomto ptipadé
niz8i nez V piipad¢ reakce v pevné fazi. V tomto ptipadé vétSinou staci volit teploty pod 1000
°C a doba kalcinace je kratsi (3-6 h.) Vyhodou této metody je, ze je ziskavan homogenni
produkt a vznik mensich ¢astic (> 10 nm) [70].

Metoda sol-gel je zaloZena na pieméné koloidni suspenze (sol) na gel, ktery je
nasledné piecistén a kalcinovan za vzniku pevné faze [72]. Kalcina¢ni teploty jsou v tomto
ptipadé mnohem niz§i, tim padem se da ocekavat vétsi specificky povrch. Pod sol-gel
techniky fadime tzv. Pechiniho metodu (citratova metoda). V tomto piipad¢ se smichaji
vychozi latky (napf. dusiénany kovii) a k nim se ptidava kyselina citronova, ethylenglykol a
kyselina dusi¢na pro nastaveni pH. Po tomto kroku vznika gel, poté dochazi k zahiivani za
vzniku pryskyfice a po dals$im zahtivani prasek, ktery se nasledné Kkalcinuje za vzniku
produktu [73]. Vyhodou tohoto procesu je vysoka Cistota kone¢ného produktu a zaroven
homogenita perovskitovych sloucenin. Pechiniho metoda je atraktivni i zZ toho divodu, Ze
podminky syntézy Ize velmi snadno a dobie kontrolovat [40, 70].

Dal8i moznou metodou piipravy perovskitovych sloucenin miize byt glykotermalni
metoda, kterd probiha za superkritickych podminek. PouZiva se zejména pro svou vybornou
reprodukovatelnost a nizké environmentalni dopady. Nevyhodou je vysoka cena prekurzort a
¢inidel [40].

Dalsim typem syntézy je metoda hydrotermalni, kde se jako rozpoustédlo pouziva
voda, a nikoliv organické rozpoustédlo, jako pfi glykotermalni metode€. Jedna se o miSeni soli
kovli a dalSich latek, které jsou umistény do autokladvu a vystaveny zvySené teploté a
snizenému tlaku za vzniku krystalické pevné faze. Produkt je centrifugovan a vysusSen,
kalcinace vétsSinou neni potieba. Tato technika mize poskytovat produkty za velmi nizkych
teplot (napt. okolo 80 °C). Dochazi k vytvofeni produktu v jednom kroku, coz je obrovskou

vyhodou oproti ostatnim technikam. Produktem je vétSinou bezvody krystalicky oxid.
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Nevyhodou je, ze velikost ¢astic je sice pomerné mala (> 100 nm), ale Spatn¢ kontrolovatelna
[37, 40, 70, 74].

Mezi metodu syntézy, kterou lze piipravit vysoce porézni perovskity patii metoda
,Sablon“ (template method). Je mnozné vyuzivat tzv. mékkych nebo tvrdych Sablon. Typ
Sablony je uzce spjat s vyslednou texturou perovskitu. Mezi tvrdé Sablony patii napf.
kfemicitany a mezi mckké Sablony pak pfedevSim polymerni materidly, napf.
polymethylmethakrylat. Obecné se upiednostiuji mékké Sablony pied tvrdymi, zejména
proto, ze jsou lehce odstranitelné z konecného produktu. Tvrdé Sablony jsou odstranovany
specialnim krokem po samotné syntéze. Prikladem muze byt oxid kiemicity, ktery byva
odstranovan pomoci NaOH, navic zbytkové vedlejsi produkty by mohly ovliviiovat
katalytické chovani finalniho produktu. Porézni struktura perovskitu vlivem drastickych
podminek muze byt i zniCena. Ptiprava mé&kké Sablony je oproti pifipravé tvrdé Sablony
(solution combustion synthesis), kde dochazi k ptipravé prekurzoru pomoci soli kovt a paliva
a k rekci dochazi pii vysoké teploté [37].

Mezi méné Casté metody piipravy perovskiti patii napt. impregnace. Vodné roztoky
soli se smisi s inertnim nosi¢em a tato smés se zahtiva pii urcité teploté (napft. pii 80 °C) a
miché kvili homogennimu rozloZeni soli na nosi¢. Nasledné dochéazi ke kalcinaci a vzniku
perovskitu. Dal§imi méné pouzivanymi metodami jsou: suseni rozprasovanim (spray drying),
vymrazovani (freeze drying) a rozprasovaci pyrolyza (spray pyrolysis) [70].

Pro pripravu perovskitli je mozné pouzit metodu mikrovinného slinovani. Pti této
metodé je vyuzivano mikrovinného zéateni, kdy se teplo vytvaii pfimo uvnitf materialu.
Obecné dochazi krychlému ohfevu, coZ je vyhodou oproti ostatnim technikdm. Dalsi
vyhodou je a uspora Casu i energie a zaroveil je to metoda Setrnd k Zivotnimu prostiedi.
Velikost zrn vyrobenych touto metodou je > nez 100 nm. Vychozimi surovinami jsou oxidy ¢i
anorganické soli. Teplota kalcinace se pohybuje v rozmezi 600 az 800 °C [70, 75].

Dal§i mozZnosti je syntéza mikroemulzni. Diky reverzni mikroemulzi mizeme
syntetizovat jednorozmérné produkty. Pfi mikroemulzi se vodny roztok disperguje
v organické fazi a vytvari nanokapicky. Velikost a morfologie téchto kapi¢ek muze byt
modifikovana zménou reakénich podminek (pomér vody k povrchové aktivni latce), dobou

starnuti nebo koncentraci reaktantu [76].
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Pouzité chemikalie
Dusi¢nan kobaltnaty hexahydrat 99,1%, Lach-ner s.r.o., Neratovice, CR
Dusi¢nan lanthanity hexahydrat 99,9%, Alfa Aesar, Némécko
Dusi¢nan lanthanity hexahydrat p.a., Sigma-Aldrich, Rakousko
Dusi¢nan manganaty tetrahydrat p.a., Lach-ner s.r.o., Neratovice CR
Dusi¢nan nikelnaty hexahydrat 99%, Acros Organics, Némecko
Dusiénan strontnaty 99%, Sigma-Aldrich, Némecko
Dusi¢nan strontnaty ¢isty, Chemapol Praha, CR
Hydroxid sodny 98%, Penta s.r.0., Chrudim, CR
Kyselina dusi¢né 65% p.a., Penta s.r.o., Praha, CR
Kyselina chlorovodikova 35% p.a., Penta s.r.o., Praha, CR
Oxid lanthanity 99,9%, Bochemie a. s., Bohumin, CR
Polyethylen glykol 400, Merck, Némecko
Stroncium — standardni roztok (1000 mg/1000 ml), Merck, Némecko
Stavelan sodny 99,6%, Chemapol Praha, CR
Uhli¢itan manganaty >98%, Shepherd Color Company, USA
Uhlic¢itan kobaltnaty >98%, Shepherd Color Company, USA
Uhlicitan nikelnaty >98%, Shepherd Color Company, USA
Uhli¢itan sodny dekahydrat 100,3%, Lach-ner s.r.0., Neratovice, CR
Uhli¢itan strontnaty 99,9%, Sigma-Aldrich, Italie

2.2 PouZzité pristroje a pomiicky
Laboratorni mlynek hmozditovy, Pulverisette 2, Fritsch, Némecko
Laboratorni pec (do 1100 °C), Clasic CZ, s. r. 0., CR
Difraktometr Miniflex 600, Rigaku, Japonsko
Pfistroj na méfeni vel. ¢astic Mastersizer Modular 2000, Malvern Instruments Ltd, UK
Zarovy mikroskop EM-201, Hesse Instruments, Némecko
Ptistroj na méteni spec. povrchu NOVA 1200 E, Quantachrome Instruments, USA
SuSarna FD 53, Binder, Némecko
Ttepacka LT 2, Kvalier, CR
Susici vahy XM60, Precisa, Svycarsko
Analytické vahy 240A, Precisa Gravimetrics AG, Svycarsko
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Digitalni byreta Titronic U/II 50 ml, Schott Instruments, Némecko
Michacka magnetickd s ohfevem, Kartell TK 22, Merci, CR

pH metr S220, Mettler Toledo, Svycarsko

Vyvéva membranova, KNF Lab.

Atomovy absorpéni spektrometr Avanta AA 906, GBC, Australie
Analyzator tepelné vodivosti TCi, C-THERM, Kanada

Achatova tfeci miska

Porcelanové vypalovaci kelimky

Bézné laboratorni nadobi

2.3 Priprava vzorki perovskitovych sloucenin

Studované vzorky perovskitovych sloucenin byly piipraveny ¢tyfmi riznymi
metodami ptipravy — reakci v pevné fazi, rozkladem prekurzord - S$taveland ¢i uhlic¢itand a
srazenim z vodnych roztokd S néslednou kalcinaci. Témito metodami byly postupné
pifipravovany slou¢eniny LaMnOs, LaCoO3 a LaNiOs. Dale byly piipraveny slouceniny, kde
¢ast La byla nahrazena Sr — Lao5SrosMnQO3z; LaosSrosCo0za LagsSrosNiOz.

2.3.1 Reakce v pevné fazi (keramicka metoda)

La203 byl k ptipravé vzorkid nejprve kalcinovan pii 950 °C po dobu 3 hodin z diivodu
jeho nestability pii skladovani na vzduchu.

Dle stechiometrické rovnice byly pfedem vypocitany navazky MnCOs a La,Os. Tyto
navazky byly umistény do tfeci misky ¢&i laboratorniho hmozdifového mlynku a dikladné
promiseny. Homogenizace byla provadéna do té doby, dokud nevymizely ve smési znamky
nehomogenity (min. 15 minut). Takto pfipravena smés byla vnesena do porcelanového
kelimku a umisténa do pece, kde probéhla kalcinace. Po prvnim vypalu byla provedena
opétovna homogenizace v tfeci misce a vzorky byly znova umistény do pece K finalnimu
vypalu. Teploty a doba kalcinace véetné identifikovanych fazi jsou uvedeny v kapitole 3.1.1).
Stejnym zptisobem probihala i pfiprava LaCoOs a LaNiOs, kde jako vychozi suroviny byly
pouzity CoCO3 a NiCOs. V piipadé vzorku dopovanych stronciem byl vychozi surovinou
SrCOs.

2.3.2 Priprava a termicky rozklad St’avelanu (Savelanova metoda)

Dle stechiometrickych rovnic byly vypocitdny navazky vychozich surovin pro

ptfipravu jednotlivych vzorkdi perovskiti. Pfi piipravé LaMnOs, resp. Stavelanového
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meziproduktu, se vychazelo z Mn(NO3)2.4 H>O, La(NOz)3.6 HO a NaxC:0s, pfitemz
Stavelan sodny byl pouzit v 15% nadbytku. Navazky téchto tii latek byly vloZeny do
laboratorniho hmozdifového mlynku a miseny po dobu 30 min (3x10 min). P¥i homogenizaci
byl ptidavan 50% vodny roztok polyethylenglykolu 400 (PEG) po kapkéach dokud nevznikla
pasta. Poté byla pasta umisténa po dobu minimaln¢ 24 hodin na misku pii laboratorni teploté.
Nasledné¢ byla pasta dispergovana ve vodeé kvili odstranéni vodorozpustnych latek,
prefiltrovana pies Biichnerovu nalevku, promyta horkou demineralizovanou vodou a nasledné
vlozena do susarny pfi teploté¢ 95 °C. VysuSeny meziprodukt byl rozmélnén v tieci misce a
nasledné kalcinovan. Teplota a ¢as kalcinace i jednotlivé identifikované faze jsou uvedeny
v kapitole 3.1.1. Stejné probihala i ptiprava LaCoOsz a LaNiOs a vzorkli dopovanych
stronciem. U experimenti byly pouzity Co(NO3)2.6 H2O a Ni(NOz)2.6 H20. Jako vychozi
latka pro dopovani stronciem byl pouzit Sr(NO3z)2.

2.3.3 Priprava a termicky rozklad uhli¢itant (uhli¢itanova metoda)

Dle stechiometrickych rovnic byly vypolitdny navazky vychozich surovin pro
piipravu jednotlivych typi perovskitt. Pro produkt LaMnOs se vychazelo z Mn(NOz3)..4 H20,
La(NO3)3.6 H20 a Na2C03.10 H20, pficemz uhli¢itan sodny dekahydrat byl pfidan v 15%
nadbytku. Navazky téchto tii vychozich latek byly vloZeny do laboratorniho hmozditového
mlynku a miseny po dobu 30 min (3x10 min). Meziprodukt byl ziskan v podob¢ pasty diky
hydratové vod¢ ve vychozich surovinach. Poté byla pasta umisténa po dobu minimalné 24
hodin na misku pii laboratorni teploté. Nasledné byla pasta dispergovana ve vodé kvuli
odstranéni vodorozpustnych latek, prefiltrovana pfes Biichnerovu nalevku, promyta horkou
demineralizovanou vodou a nasledné vlozena do suSarny pii teplot¢ 95 °C. Vysuseny
meziprodukt byl rozmélnén v tfeci misce a nasledné kalcinovan. Teplota a ¢as kalcinace i
jednotlivé identifikované faze jsou uvedeny v kapitole 3.1.1. Stejnym postupem probihala i
ptiprava LaCoOz a LaNiOs a vzorkii dopovanych stronciem. U experimentii byly pouzity
Co(NO3)2.6 H20 a Ni(NO3)2.6 H20. Jako vychozi latka pro dopovani stronciem byl pouzit
Sr(NO3)2.

2.3.4 Srazeni z vodnych roztoki (sraZeci metoda)

Pro piipravu LaMnOs byl nejprve piipraven vodny roztok La(NO3)3.6 H20 (0,04 M) a
vodny roztok Mn(NOz3)2.4 H>O (0,04 M) do 500 ml odmérnych ban¢k a 5% vodny roztok
NaOH jako srazedla do 1000 ml odmérné batiky. Srazeni bylo provadéno pomoci dvou

automatickych byret, jedna byreta byla naplnéna roztokem dusi¢nanti piislusnych kovi
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smichanych do jedné zdsobni lahve a druha byreta byla naplnéna roztokem NaOH. Sestava
byla doplnéna o pH metr.

Pfed samotnym meéfenim byl pH metr kalibrovan. Do pfipravené kadinky byla
predloZzena demineralizovana voda (asi 100 ml), kadinka byla umisténa na magnetické
michadlo a byly pfipojeny vystupy z automatickych byret a pH elektroda. Nejprve byla
hodnota pH upravena na hodnotu 11 + 0,2. Hodnota pH roztoku byla udrzovana diky
postupnému pridavani roztokl stale na hodnoté 11 + 0,2. Po celou dobu srazeni byla kadinka
se vzorkem zahiivana na cca 50 °C. Po ukonCeni srazeni byla srazenina michana po dobu cca
45 minut. Poté byla ponechana do druhého dne v klidu, nasledné filtrovana pies Biichnerovu
nalevku, promyta horkou demineralizovanou vodou a filtracni kola¢ byl susen pii 95 °C
v susarné. Takto vysuSeny meziprodukt byl kalcinovan, pticemz teplota a doba kalcinace i
jednotlivé identifikované faze jsou uvedeny v kapitole 3.1.1. Podle stejného pracovniho
postupu probihala i ptiprava LaCoOs a LaNiOsz. U této metody piipravy se vychazelo z
Co(NO3)2.6 H20 a Ni(NOz3)2.6 H20 piislusného kovu. V ptipad¢ piipravy vzorki dopovanych
stronciem byl jako zdroj Sr pouzit Sr(NOs).. Postup piipravy Vv tomto piipadé vyzaduje

zménU, pH pii tomto srazeni bylo upravovéano a udrZzovano pii hodnoté 12,7 + 0,2.

2.4 Metody charakterizace pripravenych slou¢enin

Vzorky, jez byly ptipraveny dle postupt uvedenych v kapitole 2.3 byly podrobeny
nékolika metodam, které pomohly urcit charakter vzorkd nebo jsou duilezité pro posouzeni
pfipadnych katalytickych vlastnosti. Mezi tyto metody byla zafazena: fdzova analyza,
distribuce velikosti ¢astic, skenovaci elektronovy mikroskop (SEM), termicka stabilita, mérny
povrch a stanoveni odolnosti vii¢i ptisobeni kyseliny dusi¢né, méfeni efuzivity a u nékterych

vzorku i stanoveni katalytické aktivity [77-79].

2.4.1 Rentgenova difrakéni analyza

U kazdého vzorku bylo ovéfeno fazové sloZeni pomoci praskové rentgenové difrakéni
analyzy. Rigaku Miniflex 600 je vybaven Bragg-Brentano geometrii 6/20. VVzorek k méfeni
byl umistén na podloZni sklicko, a to bylo umisténo na pfislusné misto v pfistroji, nasledné
byly nastaveny parametry méteni v ovladacim PC (software Miniflex Guidance Rigaku). Byla
pouzita Cu lampa (CuKy A = 1,5418 A, U = 40 kV, | = 15 mA). Byl zvolen rozsah méfeni 10 az
60° na ose 20, krok 0,02° a rychlost nacitani signalu 5°/min, méfeni probihalo pfi laboratorni

teploté. Spektrum bylo zaznamenano ultrarychlym detektorem Dtex. Po zméfeni vzorku bylo
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pomoci softwaru (SW) PDXL 2.6 databaze ICDD PDF-2 vyhodnoceno fazové slozeni
vzorku.

U vzorka byly ureny majoritni a minoritni faze pomoci RIR (Reference Intensity
Ratio) metody. Je to kvantitativni metoda, ktera se pouziva u praskové difrakce. Tato metoda
vyuziva poméru referen¢nich intenzit mezi analytem (I) a referenénim materidlem —

korundem (I¢) tzn. RIR = I/, a je schopna piiblizné urcit hmotnostni podil slozky ve vzorku.

2.4.2 Distribuce velikosti ¢astic

Distribuce velikosti ¢astic byla stanovena na pfistroji Mastersizer 2000/MU. Pro
mefeni byl nastaven a déle pouzivan SOP (standardni operacni postup) s vyhodnocenim
pomoci Mieho teorie.

Do kadinky bylo odméfeno 4,8 ml roztoku NasP207 (3 g/1), dale bylo ptidano cca 800
ml demineralizované vody. Kadinka byla umisténa do dispergacni jednotky, otacky michadla
byly nastaveny na 2400 ot./min. V ovladacim SW byl spustén piislusny SOP, poté byl
praskovy vzorek nadavkovan do piipravené kadinky, pficemz hodnota zatemnéni laseru ¢inila
cca 11 %, po nadavkovani byl vzorek dispergovan pomoci ultrazvukového prstu po dobu 2
min. U kazdého vzorku probéhlo vlastni méfeni v pritoéné cele pfistroje téikrat. Distribuce
velikosti ¢astic byla vyhodnocena pomoci hodnot do 1, dos @ doo vV podobé distribuéni kiivky.
Tyto hodnoty lze vycist z vysledného protokolu u kazdého méteni. Pokud chyba méfeni

ptekrocila hodnotu 2 % (weighted residual), tak bylo méfeni opakovano.

2.4.3 Méreni vzorki pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu — SEM

Vzorky LaMnOs, LaCoOsz a LaNiO3z piipravené vSemi metodami piipravy byly
podrobeny méfeni pomoci SEM. Toto méfeni bylo provedeno na Ustavu fyzikalni chemie J.
Heyrovského Akademie véd Ceské republiky (AV CR) v ramci servisniho méfent.

Mg¢fteni bylo provadéno na skenovacim elektronovém mikroskopu typu JSM-5500 LV
firmy Jeol Inc., USA. Pii méfeni bylo pouzito urychlovaci napéti pro elektrony 20 kV, uhel
dopadu elektroni na rovinu vzorku byl 90°. Obraz byl vytvofen pomoci sekundarnich

elektrond.

2.4.4 Termicka stabilita

Termicka stabilita byla méfena pomoci zarového mikroskopu S automatickou

obrazovou analyzou EM-201.
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Pred kazdym meéfenim byla nejprve pfipravena standardizovand tableta pomoci
specialni tvarovaci kovové desticky. Tableta byla z formy vytlacena na korundovou podlozni
desticku a umisténa na ploché misto natermoclanku pfistroje. Poté byly v ovladacim SW
nastaveny parametry méteni, rychlost ohfevu 10 °C/min. a maximalni teplota v peci 1200 °C.
Na vzorcich byla sledovana zéavislost zmény plochy na teploté, rozmérové zmény byly

snimany automaticky kamerou. Vysledkem méfeni je tzv. zarové mikroskopicka kiivka.

2.4.5 Mérny povrch

K métfeni specifického povrchu byl pouzit volumetricky pfistroj Nova 1200 E
(Quantachrome). Pied samotnym métfenim bylo nutné vzorek dukladné odplynit.

Do prazdné, zvazené sklenéné kyvety bylo odvazeno cca 1 g vzorku na analytickych
vahéch. Takto pripraveny vzorek byl umistén do odplyinovaci komory a na panelu pfistroje
bylo nastaveno odplyiovani pomoci vakua (200 °C po dobu 4 hod.). Po odplynéni byl opét
vzorek zvazen a byla vypocitana piesna navazka suchého odplynéného vzorku. Kyveta
S plnici tyCinkou byla umisténa do méficiho portu. V ovladacim SW byly zadany vSechny
potiebné parametry — predev§im navazka vzorku a interval relativnich tlakt pro méfeni
rozdéleny do sedmi bodu a podminky ustaveni rovnovahy. lzotermy byly naméteny pomoci
adsorpce plynného dusiku pii 77 K. Objem kyvety byl stanoven pomoci He. Vyhodnoceni
probihalo pomoci linearizované metody BET. Pro nase ucely byly sledovany hodnoty
specifického povrchu, konstanty C a korelaéniho koeficientu. Stanoveni bylo u kazdého

vzorku provadéno minimalné dvakrat.

2.4.6 Stanoveni odolnosti vici piisobeni kyseliny dusi¢né

U kazdého vzorku byla stanovena vlhkost na suSicich vahach. Nejprve byl vzorek
nadavkovan na hlinikovy ,talitek” umistény ve vahach. Byla zaznamendna pocatecni
hmotnost a poté byla spusténa analyza, pficemz suSeni probihalo do teploty 110 °C a do
konstantni hmotnosti. Vypoctend hodnota obsahu vlhkosti byla zohlednéna pii vypoctu
odolnosti vii¢i ptsobeni kyseliny dusicné.

Stanoveni stability jednotlivych vzork bylo provadéno tak, Ze do Erlenmayerovy
banky bylo na analytickych vahach navazeno cca 0,5 g vzorku poté do ni bylo pfidano 100 ml
2% kyseliny dusi¢né. Uzaviena Erlenmayerova barika byla umisténa na 1 hodinu na tfepacku.
Suspenze byla poté filtrovana pies piedem zvazeny filtracni papir, ktery byl nasledné umistén
na 45 min. do susarny pii 95 °C. Nasledné¢ byl filtra¢ni papir ponechan 24 hodin pfi

laboratorni teplot¢ na vzduchu a poté opét zvazen na analytickych vahéach. Zrozdilu
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hmotnosti byl zjistén hmotnostni ubytek vzorku béhem pisobeni kyseliny dusi¢né. Doba
ttepani a koncentrace pouzité kyseliny dusi¢né byla zvolena z ptedchozich vysledkd, kdy byly
testovany koncentrace kyseliny dusicné 2, 5 a 10% a doby tiepani 1, 2 a 3 hod.

U wvSech vzorka bylo stanoveni opakovano tiikrat, a to kvuli ovéfeni
reprodukovatelnosti vysledku. Vysledky byly zpracovany tak, Zze z naméfenych tdaja byl

vypoc¢itan hmotnostni zlstatek vyjadieny v procentech.

2.4.7 Meéreni katalytické aktivity u vybranych vzorku

Me¢tenim katalytické aktivity byly podrobeny pouze nékteré vzorky (viz kapitola
3.1.7). Méfeni probihalo za pomoci Ing. Galiny Sadovské, Ph.D. na Ustavu fyzikalni chemie
J. Heyrovského AV CR.

K meéfeni katalytické aktivity bylo pouzito zafizeni sestavené z kifemenného U-
reaktoru a plynového chromatografu. Schéma zatfizeni je zobrazeno na obrazku 11. K méteni
byly pouzity navazky 50 az 90 mg vzorku perovskitu jejichz mnozstvi zajistilo konstantni
objemové zatizeni (GHSV), které ¢inilo 350 000 hl. Pro méfeni byly pouzity teploty
v rozmezi 600 az 900 °C a slozeni vychozi smési bylo 10 % NO, 15 % H20, 73 % He, 1,5 %
02 a 1000 ppm N20.

1000 ppm N20

350 000 h'!

10% NO

15% H.0

Katalyzator W 700 - 900 °C

!

IQC i analyza: N2, N2O, O2

* Konverze => stabilita

Obrazek 11 Schéma zafizeni na méfeni katalytické aktivity
2.4.8 Méreni efuzivity
Pro méfeni efuzivity byl pouzit analyzator tepelné vodivosti TCi firmy C-THERM.

Byly zaznamendvany hodnoty efuzivity a teploty.
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Samotné méfeni probihalo tak, ze na méfici nastavec byl vlozen vzorek, ktery byl
pomoci zavazi pfitlaCen k méficimu mistu, pomoci ovladaciho SW bylo spusténo samotné
méieni. Bylo méfeno 5 konstantnich hodnot efuzivity a k nim byla zaznamenavana ptesna

teplota, poté bylo méfeni ukonceno.

2.4.9 Meéreni pomoci atomové absorpcni spektrometrie (AAS)

V piipad¢ vzorkli dopovanych stronciem, konkrétné u metody srazeni, vysledky
rentgenové difrakeni analyzy nepotvrdily ze 100 % piitomnost LaosSrosXO3z, kde X = Mn, Co
a Ni, resp. piesny pomér mezi La a Sr (0,5:0,5). Z tohoto diivodu byla provedena kvantitativni
analyza na pfitomnost Sr.

Stanoveni bylo provedeno pomoci atomového absorpcniho spektrometru Avanta AA
906, firmy GBC. Ze standardniho roztoku stroncia o koncentraci 1000 mg/1000 ml byly
pfipraveny kalibra¢ni roztoky odpipetovanim 1, 2, 4, 6 a 8 ml standardniho roztoku do 100 ml
odmérnych ban¢k. Dale byl pfipraven roztok LaClz odvazenim 0,1 g LaCls do 100 ml
odmérné banky. Do kazdé kalibra¢ni baiiky bylo dano 10 ml roztoku LaClz a 2 ml HCI (35%)
a poté byl objem doplnén destilovanou vodou. Vzorky byly pfipraveny navazenim cca 0,1 g
na analytickych vahach. NavaZzka byla vloZena do Erlenmayerovych ban¢k, do kterych bylo
pfidano 10 ml HCl (35%). Takto pfipravend smés se nechala cca 10 min. povafit, a po
vychladnuti byla vpravena do 100 ml odmérnych ban¢k a objem byl doplnén destilovanou
vodou. Z takto pripravenych roztokt bylo pipetovano 20 ml do 100 ml odmérnych banék pro
méfeni. Pro méfeni byla zvolena Sr vybojka (Zhavici I = 10 mA, A = 460,7 nm a Sitka Stérbiny
0,2 nm) a plamen acetylen-vzduch (pritok paliva = 2 I/min a oxidantu = 10,1 I/min). Po
nastaveni ovladaciho SW byla nejprve proméiena kalibracni fada a poté samotné vzorky.
Stanoveni bylo provadéno tiikrat. Vysledky stanoveni byly hodnoceny metodou kalibra¢ni

kiivky.
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

V ramci této prace byl sledovan predevs§im vliv metody pfipravy na vlastnosti
vybranych perovskitovych slou¢enin LaMnO3z, LaCoOs a LaNiOs Pro ptipravu téchto
sloucenin byly vybrany ¢tyfi laboratorni metody piipravy: reakce v pevné fazi (keramicka
metoda), dale piiprava $tavelani a jejich nasledny termicky rozklad (Stavelanova metoda),
ptiprava uhli¢itand a jejich nasledny termicky rozklad (uhli¢itanova metoda) a srazeni
Z vodnych roztokt (srazeci metoda) S naslednym vypalem. Kromé vySe uvedenych sloucenin,
byly piipraveny také vzorky dopované Sr, ktery ve struktute casteéné nahrazoval La, byly to
Lao5SrosMn0O3, LapsSrosCo03 a LagsSrosNiOs.

3.1 Priprava a charakterizace vzorka LaMnOs, LaCoOz a LaNiOs

3.1.1 Priprava a fazova analyza vzorka LaMnOs, LaCoOs a LaNiOs

Cilem prace bylo pripravit, pokud mozno jednofazové vzorky perovskitovych
slou¢enin. Dalsi faze ve vzorku by mohly ovlivnit vysledné vlastnosti ptipravenych vzorka.

Z tabulky 5 zachycujici jednotlivé identifikované faze pii ptipravé vzorkt LaMnOs
vyplyva, ze jednofazového slozeni bylo dosazeno v pfipadé pouziti metody reakce v pevné
fazi, a pomoci srazeci metody za podminek uvedenych v tabulce. V ptipad¢é piipravy
uhli¢itanovou metodou byla majoritni faze LaMnOz doprovazena ptitomnosti La202(COs).
Piitomnost La;02(COs) byla pravdépodobné zpisobena bud’ netplnym rozkladem
meziproduktu nebo navazanim vzdusné vlhkosti a CO2 k nezreagovanému La>Os. U vzorku
LaMnOs ptipraveného S$tavelanovou metodou byla jako majoritni faze identifikovana

La202(C0Og). V tomto jediném piipadé byla faze LaMnOs identifikovana jako minoritni.

Tabulka 5 Pfiprava vzorki LaMnOs

zpusob pripravy teplota cas majoritni faze minoritni faze
vypalu = [hod.]
[°C]
reakce v pevné fazi 2x950 2x12 LaMnOs
$t'avelanova metoda 600 3 La,02(COg) LaMnOs
uhli¢itanova metoda 600 3 LaMnOs3 La;02(CO:s3)
srazeci metoda 700 3 LaMnOs3

U laboratorni ptipravy vzorku LaCoOz bylo jednofazového slozeni dosazeno Vv ptipadé
reakce v pevné fazi, ale i uhliCitanové metody, jak vyplyva ztabulky 6. Majoritni faze
LaCoOs3 bylo dosazeno pomoci vSech metod piipravy. Nejvice fazi bylo identifikovano u

vzorku piipravené¢ho Stavelanovou metodou. U této metody byla identifikovdna jako
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minoritni faze La;02(CO3z) spolecné s C030s. U vzorku piipravené¢ho srazeci metodou byla
pozadovana majoritni faze doprovazena fazi La2Os. Piitomnost La,O3 mohla byt zptisobena
¢aste¢nym nezreagovanim vychozi latky. Piitomnost Co3Os mohla byt zptisobena tim, Ze se
do struktury perovskitu nezabudoval veskery kobalt, ale vytvofil v mensi mife podvojny oxid.
Pritomnost La,02(CO3) byla pravdépodobné zpusobena bud netplnym rozkladem

meziproduktu nebo navazanim vzdusné vlhkosti a CO2 k nezreagovanému LazOs.

Tabulka 6 Ptiprava vzorka LaCoOg3

zpusob pripravy teplota cas majoritni faze minoritni faze
vypalu = [hod.]
[°C]
reakce v pevné fazi 2x950 2x12 LaCoOs
Stavelanova metoda 700 3 LaCoOs La,02(C0s); Co304
uhli¢itanova metoda 600 3 LaCoOs
srazeci metoda 700 3 LaCoOs3 La,03

Z tabulky 7 shrnujici pfipravu vzorku LaNiOz plyne, ze byl pfipraven pozadovany
perovskit pouze v piipadé metody uhliCitanové a srazeci, Stim, Ze u metody srazeci bylo
dosazeno jednofazového slozeni a u metody uhli¢itanové byla faze LaNiOs doprovazena
La202(C0O3). U stavelanové metody byl, jako majoritni faze, identifikovan La;O2(COz)
doprovazen minoritné pozadovanym perovskitem a NiO. U keramické metody nebylo viibec
docileno pozadovaného perovskitu. Za majoritni fazi byl vtomto piipadé povaZovan
LasNi207 s doprovodem dvou minoritnich fazi uvedenych v tabulce. I pfestoze byly vzorky
pfipravovany stejnym zpusobem, tak V ptipadé této metody piipravy nebyla ziskana zadana
perovskitova struktura, coz bylo dano pravdépodobné tim, ze bylo preferovano uspoiadani do
spinelové mfiizky.

Tabulka 7 Ptipravy vzorkt LaNiOs

zpusob pripravy teplota cas majoritni faze minoritni faze
vypalu = [hod.]
[°Cl
reakce v pevné fazi 2x950 2x12 LasNi.O7 LazNiOas; NiO
Stavelanova metoda 700 3 La>,02(CO0O:s) NiO; LaNiO3
uhli¢itanovd metoda 600 3 LaNiOs La;02(CO:s3)
srazeci metoda 700 3 LaNiOs

Vliv zpiisobu ptipravy perovskitovych sloucenin z hlediska fazového slozeni produktu
je nejednoznaény. Zadny z pouzitych zptisobi ptipravy nevede vzdy k jednofazovému sloZeni
produktu. V praci nebylo podrobnéji studovano kvantitativni zastoupeni jednotlivych fazi,
metoda RIR je pouze metodou pfibliznou, nelze proto jednoznacné urcit podil minoritnich

fazi ve vzorku. Lze uvazovat o zvyseni teploty vypalu, to vSak mize vést ke ztraté nékterych
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zajimavych fyzikaln¢ chemickych vlastnosti (snizeni specifického povrchu, nartst velikosti
¢astic apod.). Teploty vypalu byly zvoleny na ziklad¢ predchoziho studia. V ramci
semestralni prace byly pro reakci v pevné fazi testovany teploty vypalu 800, 850, 900 a 950
Z prekurzort (Stavelany, uhli¢itany) byly testovany teploty 500, 600 a 700 °C a pii piiprave
srazenim teploty vypalu 600 a 700 °C.

Vysledky rentgenové analyzy jsou uvedeny na obrazcich ¢. 24-35 v piiloze (kapitola
6).

3.1.2 Vysledky méreni distribuce velikosti ¢astic vzorki LaMnOs, LaCoOs a

LaNiOs

Jak bylo popsano v kapitole 2.4.2 , tak distribuce velikosti ¢astic byla hodnocena
laserovou difrakci a pomoci Mieho teorie. Do tabulek byly zaznamenany hodnoty dio, dso a
doo. Velikost piipravenych castic, jejich morfologie a specificky povrch byly vzajemné
porovnany.

Tabulka 8 shrnuje vysledky méfeni distribuce velikosti Castic u vzorka LaMnOs
Vv zavislosti na metodé¢ piipravy. V tomto pfipad€¢ lze fici, ze rozmezi hodnot dso se
pohybovalo od 5,55 do 20,19 pum. Nejmensich &astic, z hlediska stfedni hodnoty dsg, bylo
dosazeno u vzorku pfipraveného uhli¢itanovou metodou. Naopak nejvétsi Castice byly
naméfeny u vzorku pripraveného srazeci metodou, interval dosazenych velikosti byl v tomto
rozmérné. Méfeni distribuce velikosti ¢astic u metody srazeni mohlo byt zatizeno vétsi
chybou nez v ptedchozich tiech pfipadech. Bylo to dano pfedevs§im tim, ze po nadavkovani
vzorku byl spusStén ultrazvuk pouzivany k dispergaci, ktery zplsoboval neustalé rozbijeni
aglomeratil, na coZ lze usoudit ze zvySujiciho se zatemnéni laserového paprsku (na detektory
pfistroje dopada mensi podil zafeni). Dispergaci tedy nelze povazovat za dokonalou, z tohoto

davodu byly tyto vzorky prométeny pomoci SEM.

Tabulka 8 Vysledky distribuce velikosti ¢astic vzorki LaMnOQ3 pfipravenych riznymi metodami

zpusob pripravy dio [pm] dso [pm] doo [pm]
reakce v pevné fazi 2,43 6,04 24,43
$tavelanova metoda 3,25 11,68 30,28
uhli¢itanova metoda 1,20 5,55 19,54
srazeci metoda 0,36 20,19 51,11

V piipadé vzorkti LaCoOs, jak shrnuje tabulka 9 bylo rozmezi hodnot dso od 0,87 do

10,22 pum. U vzorku piipraveného metodou srazeni byly ziskany castice o stiedni velikosti
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dso = 0,87 um, V piipadé vzorku piipraveného $t'avelanovou metodou bylo dosazeno naopak
nejveétsich castic. Méteni distribuce velikosti ¢astic u metody srazeni mohlo byt zatizeno vétsi

chybou nez Vv ostatnich ptipadech z divoda uvedenych vyse.

Tabulka 9 Vysledky distribuce velikosti ¢astic vzorkd LaCoOsz ptipravenych rliznymi metodami

zpusob pFipravy dio [pm] dso [um] doo [pm]
reakce v pevné fazi 1,96 4,9 19,63
$t'avelanova metoda 1,88 10,22 38,33
uhli¢itanova metoda 0,51 8,74 37,31
srazeci metoda 0,10 0,87 11,77

V tabulce 10 zachycujici distribuci velikosti ¢astic vzorki LaNiOs se rozmezi
stfednich hodnot dsp pohybovalo od 4,03 do 28,42 um. Nejvétsi velikosti Castic, z hlediska
stfedni hodnoty dso, bylo dosazeno v ptipadé vzorku piipraveného pomoci srazeni, naopak
nejnizsi stiedni hodnota dsp byla namétena u vzorku piipraveného uhli¢itanovou metodou.
Meéfteni distribuce velikosti ¢astic u metody srdzeni mohlo byt zatizeno vétsi chybou nez

Vv piedchozich tfech ptipadech z divodl uvedenych vyse.

Tabulka 10 Vysledky distribuce velikosti ¢astic vzorkd LaNiOs ptipravenych riznymi metodami

zpiusob pFipravy d1o [pm] dso [um] doo [pm]
reakce v pevné fazi 2,50 8,07 36,54
Stavelanova metoda 2,00 10,47 32,62
uhli¢itanova metoda 0,14 4,30 23,02
srazeci metoda 2,48 28,42 87,65

Z dosazenych vysledkl lze usuzovat, ze na velikost pfipravenych ¢astic ma vliv nejen
zpusob pfipravy, ale také slozeni vzorku. Z uvedenych divodu nelze dostate¢né kvalitné
popsat velikost castic u metody srazeni, jelikoz dispergaci pomoci ultrazvuku nebylo
dosazeno ustalen¢ho stavu. U ostatnich metod lze konstatovat, ze vysSich hodnot z hlediska
velikosti Castic je dosahovano Stavelanovou metodou. Dle literdrnich daji by metody
ptipravy prekurzori mély vést naopak k nejmenSim casticim, coz se méfenim pomoci
laserové difrakce nepotvrdilo. Z tohoto diivodu je diskutovana velikost ¢astic v souvislosti

s mikroskopickymi technikami v nasledujici kapitole 3.1.3.

3.1.3 Vysledky méreni pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu vzorki
LaMnOs, LaCoOs a LaNiOs
Vzorky byly proméfeny pomoci SEM, a to zejména z diivodu zjisténi morfologie a
velikosti ¢astic ¢i pfitomnosti shlukd. Jednotlivé obrazky jsou oznaceny Cisly 1 az 4, je to
oznaceni metody piipravy jednotlivych vzorki: 1 — reakce v pevné fazi, 2 — $tavelanova

metoda, 3 — uhlié¢itanova metoda a 4 — sraZeci metoda.
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Z obrazku 12 (vzorek LaMnOs) je patné, Ze Castice s pomérné pravidelnou strukturou
byly zjistény u vzorku ptipraveného reakci v pevné fazi. V tomto piipadé bylo pozorovano, ze
Castice mély tvar objemnych ,kouli“ a vzorek vykazoval pomémé homogenni charakter.
Z obrazku lze usuzovat na pevné¢ spojené aglomeraty, které pravdépodobné nepodléhaji
rozrusovani zptusobené ultrazvukem. Zatimco velikost primarnich ¢astic 1ze odhadnout na 1
az 2 um, velikost aglomeratu je okolo 4 az 8 um, coz je v dobré shod¢ s méfenim distribuce
velikosti ¢astic laserovou difrakci. Pro vzorek, ktery byl pifipraven §tavelanovou metodou je
charakteristické, Ze Castice byly z ¢asti jehlicovitého tvaru (primarni Castice) a z ¢asti byl
vzorek tvofen aglomeraty, které byly uspofadany do kvadra sjednim vyrazné delSim
rozmérem. Tyto aglomeraty byly tvofeny cCasticemi o velikosti desitek nm. Jehlice pak
vykazovaly S$itku ve stovkach nanometrim a délku v jednotkach mikrometri a veétsi.
Takovyto tvar ¢astic je pro méfeni pomoci laserové difrakce zcela nevhodny, nebot’ velikost
je zde vyjadiena jako velikost ekvivalentni koule. Potvrzen a vysvétlen byl tedy i pomérné
velky interval velikosti castic namétfeny laserovou difrakci. U vzorku pfipraveného
uhli¢itanovou metodou byl identifikovan tvar ¢éstic destickovy, vzorek mél nehomogenni
charakter a tvoril shluky. Na povrchu desti¢ek byly pak rozptyleny velmi malé ¢astice. U
vzorku pfipraveného metodou srazeni byly Castice slepeny do shluki, i proto bylo méfeni
Castic zatizeno chybou. Po pfiblizeni téchto shlukti bylo patrné, ze byly castice tvofeny

nepravidelnymi kulovymi ¢asticemi o velikosti v méfitku nanometru.
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10.0KV 8.0mm x11.0k SE(U) = & 5.00um [l 10 0k 8.0mm X250k SE(L)

Obrazek 12 Souhrn obrazki ze SEM pro vzorky LaMnOs pfipravenych riznymi metodami
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Obrazek 13 zachycuje SEM snimky vzorkt LaCoOs. V ptipadé vzorku, ktery byl
ptipraven keramickou metodou byly pozorovany kulovité ¢astice spojené do shlukt, velikost
primarnich ¢astic byla odhadnuta v rozmezi mezi 1 az 5 um, velikost shlukii je vétsi. Situace
je podobna jako v pripad¢ vzorku s manganem. Tento vzorek byl vyhodnocen jako pomérné
homogenni, co se tyce tvaru, ale i velikosti ¢astic. Vzorek pfipraveny $t'avelanovou metodou
byl zhodnocen jako nehomogenni s riiznymi tvary a velikostmi ¢astic. Kvadry s vyrazné delsi
jednou stranou a jeji velikosti vyssi nez 5 um byly doprovazeny shluky velmi malych ¢astic o
velikosti jednotek az desitek nanometri. Pomérné velké castice byly v tomto piipadé
identifikovany i laserovou difrakci, fotografie ze SEM tuto skutecnost potvrzuji. Vzorek
ptfipraveny uhli¢itanovou metodou byl tvofen malymi i vétSimi ¢asticemi nepravidelného
tvaru. Zda byly tyto &astice shlukem &astic mensich nebylo prokazano. Siroka distribuce
velikosti od stovek nanometrti po desitky mikrometri byla prokédzdna i méfenim pomoci
laserové difrakce. U posledniho vzorku LaCoOs byl pozorovan charakter pravidelnych
objemnych kulovitych c¢astic o velikosti desitek az stovek nanometri spojenych do

rozmé&rnych shluk s té¢zko identifikovatelnou velikosti.
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Obrazek 14 znazoriiuje vzorky LaNiOs pfipravené vSemi Ctyimi metodami piipravy.
Vzorek, ktery byl pfipraven reakci v pevné fazi mél opét homogenni charakter s kulovitym
tvarem primarnich ¢astic o velikosti jednotek mikrometrti. Bylo pozorovano, Ze ¢astice tvorici
tento vzorek byly spojeny do shlukti o velikosti v fadech jednotek az desitek pum. Vzorky
ptipravené Stavelanovou metodou i v tomto piipadé vykazuji dva typy castic, opét se jednd o
tvar kvadru s vétsi velikosti, které jsou doprovazeny velmi malymi ¢éasticemi. V piipadé
vzorku LaNiO3 piipraveného uhli¢itanovou metodou lze pozorovat opét vyskyt desticek,
pravdépodobné vSak v mensSim mnozstvi, neZ tomu bylo v pfipadé¢ LaMnQOzs. Pievazujicimi
jsou tedy velmi malé Castice s velikosti ptiblizné stovek nanometrti spojené do vétsich shlukd.
Posledni vzorek, ktery byl pfipraven metodou srazeni byl specificky pfitomnosti shluku o
velikosti nékolika desitek um, ktery byl tvofen kulovitymi primarnimi ¢asticemi o velikosti
desitek nm. Shluky byly vtomto piipadé pomérné pevné, resp. rozdruzovaly se vlivem
ultrazvuku velmi pomalu i proto byla zaznamenana chyba v méfeni velikosti toho vzorku

pomoci Mastersizeru 2000.
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Obrazek 14 Souhrn obrazki ze SEM pro vzorky LaNiOs piipravenych riznymi metodami
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Z ptedchozich obrazku vyplyva, ze vSechny vzorky pripravené keramickou metodou si
byly z hlediska tvaru a velikosti ¢astic podobné. Také v piipadé metody Stavelanové lze ve
vSech ptipadech ve vzorcich nalézt podobné Castice z hlediska morfologie, a to malé kvadry
s vyrazné del$i jednou hranou. V piipadé pripravy vzorku LaMnOs byly nalezeny ve vzorku
jehlicovité utvary v ostatnich dvou pfipadech jiz tyto Castice tohoto tvaru nalezeny nebyly.
V piipad¢ uhli¢itanové metody byly u vzorkl identifikovany desticky v ptipadé vzorku
LaMnOs: a LaNiO3z doprovazené malymi casticemi nepravidelnych tvart. Nepravidelné
Castice o velmi rozdilné velikosti jsou pak typické pro vzorek LaCoOs. V piipadé piipravy
vzorkd metodou srazeni je situace ve vSech piipadech podobnd. Velmi drobné primarni
¢astice velikosti jednotek az desitek nanometra jsou spojeny do velkych aglomerata velikosti
az desitek mikrometra. Pfi dispergaci pak pravdépodobné dochazi k postupnému rozpadu
téchto vétsich Castic, a to vyrazné ovlivituje reprodukovatelnost a spravnost méfeni velikosti
¢astic pomoci laserové difrakce. Z uvedenych vysledkl vyplyva, ze kazda jednotlivd metoda

poskytuje odlisny tvar Castic, zavisi vSak také do jisté miry na chemickém slozeni.

3.1.4 Vysledky méfeni termické stability vzorkd LaMnOs, LaCoOs a LaNiOs

Termicka stabilita byla méfena pomoci zarového mikroskopu podle postupu
uvedeného v kapitole 2.4.4. Cilem bylo prokazat termickou stabilitu pfipravenych vzorki i za
vyssich teplot.

Obrazek 15 znazoriuje zavislost zmény plochy tablety vzorku na teploté u vzorka
LaMnOgz. Ztohoto grafu vyplynulo, Ze nejvice termicky stabilnim byl vzorek LaMnOs
pfipraven reakci V pevné fazi. Lze ho povazovat za stabilni az do teploty 1200 °C. Naopak
mezi méné stabilni metody byl zafazen vzorek ptipraveny metodou srazeni. V tomto piipadé
piipravy byl pozorovan prudky pokles plochy tablety pii teploté kolem cca 850 °C. U vzorku,
ktery byl pfipraven $tavelanovou i uhli¢itanovou metodou byly obé zarové mikroskopické
kiivky prakticky totozné, jelikoz byl zpozorovan prvni pokles plochy tablety pfi teploté cca
950 °C. U vzorku, ktery byl pfipraven uhli¢itanovou metodou, doslo Vv zavéru méfeni
k v&tSimu procentualnimu poklesu plochy tablety nez u vzorku piipraveného $tavelanovou

metodou.
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Obrazek 15 Termicka stabilita vzorki LaMnOs pfipravenych riznymi metodami
Obrazek 16 popisuje stejnou zavislost jako v predchozim piipadé s tim rozdilem, ze se
jedna o vzorky LaCoOs. Opét bylo potvrzeno, Ze nejvice termicky stabilnim vzorkem byl ten,
ktery byl ptipraven pomoci reakce v pevné fazi, 1ze ho povazovat za stabilni do teploty
1200 °C. U vzorku piipraveného s§tavelanovou metodou byla zpozorovana zména plochy
tablety pii cca 950 °C. Zarové mikroskopicka kiivka vzorku LaCoOs byla vyhodnocena u
uhlic¢itanové a srazeci metody jako identicka, dokonce i ke zméné plochy tablety doslo pii

stejné teploté, a to pii cca 840 °C.
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Obrazek 16 Termicka stabilita vzorkt LaCoQs ptipravenych riznymi metodami

Na rozdil od ptedchozich obrazkd, je tento obrazek 17 znazornujici termickou stabilitu
vzorku LaNiOsz odlisny v tom, Ze vSechny zarové mikroskopické kiivky jsou si celkem

podobné. Opét bylo prokazano, ze nejstabilnéjsi vzorek byl piipraven metodou reakce
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v pevné fazi, lze ho povazovat za stabilni do teploty 1200 °C. U vzorkd pfipravenych
ostatnimi tfemi metodami byl pozorovan mirny pokles plochy tablety. Z téchto tii metod byl
jako nejlepsi vyhodnocen vzorek, ktery byl pfipraven metodou srazeni, kde dochazelo ke
zméné plochy tablety pfi teploté cca 1050 °C. U vzorka pripravenych uhli¢itanovou i

Stavelanovou metodou byl tento pokles zpozorovan zhruba pfi stejné teploté, pii cca 1000 °C.
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Obrazek 17 Termicka stabilita vzork LaNiOs ptipravenych riznymi metodami

Z predchozich tfi grafti vyplyva, Ze pokud jde o hodnoceni vlivu metody ptipravy na
termickou stabilitu, tak vzorky ptipravené pomoci reakce v pevné fazi byly vyhodnoceny jako
termicky nejstabilngj$i. Z grafli nelze jednoznac¢né oznacit metodu, kterd pfipravila nejméné
termicky stabilni vzorky, lze ale fici, ze vzorky pfipravené ostatnimi tfemi metodami jsou
termicky stabilnimi minimalné¢ do 800 °C. Pokud jde o hodnoceni vlivu pfitomnosti
pfechodného kovu ve struktufe, tak z uvedenych grafli vyplyva, Ze termicky nestabilnéjSim
vzorkem je LaNiOs, protoze k poklesu plochy tablety dochazi az pfi teploté nad 1000 °C a
procentudlni zména plochy tablety je v pfipadé tohoto vzorku nejmensi v porovnani

s ostatnim vzorky (Mn a Co).

3.1.5 Vysledky méfeni mérného povrchu vzorka LaMnOs, LaCoO3 a LaNiO3

Jelikoz byly ptipravené vzorky posuzovany zejména z hlediska moznosti uplatnéni pii
katalyze, bylo dulezité znat jejich mérny povrch. Posuzovan byl vliv zplsobu pfipravy a
sloZeni perovskitovych slouc¢enin na hodnotu specifického povrchu.

Tabulka 11 zachycuje hodnoty mérného povrchu vzorkia LaMnOs. Rozmezi hodnot

vvvvv

v
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byla 1,04 m?g. Naopak nejvy$si hodnoty bylo dosazeno pomoci vzorku piipraveného
srazenim, kdy S = 24,45 m2/g.

Tabulka 11 Vysledky méfeni mérného povrchu vzorki LaMnOs ptipravenych riiznymi metodami

zpusob pripravy mérny povrch S primérna hodnota konstanta C

[m?/g] S [m?/g]

reakce v pevné fazi 1,04 1,04 128

1,03 144

St'avelanova metoda 2,76 2,81 561

2,86 169

uhli¢itanova metoda 17,87 17,51 137

17,16 173

srazeci metoda 24 57 24,45 147

24,32 158

Vysledky méfeni specifického povrchu v tabulce 12 jsou uvedeny pro vzorky LaCoOsa.
Hodnoty mémych povrchii vzorkd LaCoOs se pohybovaly v rozmezi 0,74 az 15,60 m?/g.
Nejmensi povrch byl naméfen opét u vzorku pfipraveného reakci v pevné fazi, naopak

nejvetsi mérny povrch byl naméten u vzorku piipraveného uhli¢itanovou metodou.

Tabulka 12 Vysledky méteni mérného povrchu vzorki LaCoOj ptipravenych ruiznymi metodami

zpusob pFipravy mérny povrch S prumérna hodnota konstanta C

[m?*/g] S [m?g]

reakce v pevné fazi 0,71 0,74 62

0,78 111

Stavelanova metoda 423 414 258

4,06 360

uhli¢itanova metoda 15,62 15,60 244

15,58 167

srazeci metoda 8,22 8,22 594

8,21 660

V tabulce 13 jsou uvedeny hodnoty mérného povrchu vzorku LaNiOsz. Hodnoty
mérmného povrchu se pohybovaly v rozmezi 1,18 az 12,71 m?/g. V piipadé tohoto vzorku byla
nejmensi hodnota mérného povrchu nameétfena pro vzorek ptipraveny reakci v pevné fazi.
Nejvétsi hodnotou mérného povrchu vykazal vzorek piipraveny uhli¢itanovou metodou, kde
S=12,71 m%g.
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Tabulka 13 Vysledky méfeni mérného povrchu vzorkt LaNiOs3 pfipravenych riznymi metodami

zpusob pripravy mérny povrch S primérna hodnota konstanta C

[m?/g] S [m?/g]

reakce v pevné fazi 1,23 1,18 70

1,13 65

St'avelanova metoda 3,59 3,56 298

3,53 613

uhli¢itanova metoda 12,67 12,71 357

12,74 296

srazeci metoda 7,05 7,06 403

7,07 405

Z téchto tabulek je zifejmé, Zze nejmensiho povrchu bylo dosahovano u vzorku
pripravenych reakci v pevné fazi, viadech jednotek m?/g. Naopak nejvétsiho povrchu (v
fadech desitek m?/g) bylo vzdy dosahovano u vzorkdi pfipravenych pomoci uhli¢itanové
metody az na jednu vyjimku, a to v pfipadé ptipravy vzorku LaMnO3z pomoci srazeni. Je
patrné, ze na velikost mérného povrchu nemd vliv pouze metoda pfipravy, ale i chemické

slozeni vzorku.

3.1.6 Vysledky stanoveni odolnosti vuci kyseliné dusicné u vzorki LaMnOsg,

LaCoOs a LaNiOs

Byl studovan vliv 2% kyseliny dusi¢né na pfipravené vzorky po dobu 1 hod, byl
sledovan pifedev$im hmotnostni Ubytek piipravenych vzorki. Uvedené vysledky byly
pocitany jako hmotnostni zlstatek.

Z obrazku 18 vyplyva, Ze nejvyssi stability vici kyselingé dusi¢éné bylo dosazeno u
vzorku LaMnOg3 ptipraveného keramickou metodou, kde byl stanoven hmotnostni zlstatek
94,78 %. Naopak nejméné odolny byl vzorek LaNiOs pfipraveny uhli¢itanovou metodou,
ktery vykazoval hmotnostni ziistatek pouze 3,47 %. Z obrazku 18 je také patrné, Ze u vzorkl
vyrobenych reakci v pevné fazi bylo dosazeno vysSich hodnot stability nez V ostatnich
ptipadech. Naopak u vzorku pripravenych $tavelanovou metodou se vysledky pohybovaly
pouze lehce nad 10 %. Jedinou vyjimku v tomto piipadé byl vzorek LaMnOs, u kterého bylo
dosazeno zustatku 24,35 %. Jako nejodolngjsi vzorek z hlediska stability byl vyhodnocen
LaMnOg ptipraveny vSemi druhy syntézy. Mezi nejméné odolné vzorky byl zatazen LaNiOs,
u kterého bylo v nékterych ptipadech vizualné sledovano i uplné rozpusténi, ale ani vzorek
LaCoOs ptipraveny Stavelanovou, uhliitanovou a srazeci metodou neprokazal vysokou
stabilitu. U vzorkt LaNiOz mohla byt nestabilita dana pfedevsim slozenim (viz tabulka 7). Za

povSimnuti stoji 1 to, ze vzorek LaMnOgs, ktery byl pfipraven uhli¢itanovou metodou a

74



srazenim, vykazal v obou ptipadech alespon 50% zustatek. U vzorku LaMnOs byl pozorovan
¢iry filtrat, ale u vzorku LaCoOQs3 byl filtrat rizovy a u LaNiOs zeleny. To znamenalo, Ze tyto
dva vzorky se ¢aste¢né rozpustily, coz bylo potvrzeno i timto stanovenim.

Vysledky méfeni spolecné schybou meéfeni (relativni smérodatnd odchylka) a

stanovenim vlhkosti jsou uvedeny v tabulkach ¢. 28-33 v piiloze (kapitola 7).
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Obrazek 18 Porovnani stability v§ech vzorka

U nékterych vzorkd byla provedena rentgenova analyza filtracnich zbytki. Z tabulky
14 vyplyva, Ze ve vSech filtraénich zbytcich byl, az na jednu vyjimku, vzdy obsaZen
pozadovany perovskit, bez dalSich pifimési. Tim bylo prokazano, Zze pii pusobeni kyseliny
dusi¢né jsou perovskity stabilngjsi fazi. V predchozim textu bylo sice uvedeno, ze u vzorku
LaCoOz a LaNiOsz dochazelo Kk rozpousténi vzorku v kyseling¢ dusiéné, coz zpusobilo
zabarveni filtratu, ale tato tabulka dokazuje, ze i pfes rozpousténi vzorku si zbyly vzorek
zachoval své ptavodni slozeni. U vzorku LaNiOs, ktery byl ptipraven $tavelanovou metodou
filtra¢ni zbytek obsahoval pouze NiO, to bylo ziejm¢ dano ptvodnim sloZenim samotného
vzorku pred zaatkem méteni (viz tabulka 7). Vysledky rentgenové analyzy jsou uvedeny na
obrazcich ¢. 36-41 v piiloze (kapitola 6).
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Tabulka 14 Vysledky rentgenové analyzy filtraénich zbytkd nékterych vzorkt

vzorek identifikované faze
LaMnOg - reakce v tuhé fazi 2x950 °C/12 h. LaMnO3
LaMnQOs — stavelany 600 °C/3 h. LaMnOs3
LaMnOs — uhli¢itany 600 °C/3 h. LaMnO3
LaMnOg3 — srazeni 700 °C/3 h. LaMnO3
LaCoOs - reakce v tuhé fazi 2x950 °C/12 h. LaCoOs
LaNiOs — stavelany 700 °C/3 h. NiO

3.1.7 Vysledky mérfeni katalytické aktivity u vzorki LaMnOs, LaCoO3 a LaNiO3

Pomoci tohoto testu byla proméfena katalytickd aktivita nékterych perovskitovych
vzorkl, konkrétné LaMnQOs, LaCoOs a LaNiOsz pfipravenych uhli¢itanovou metodou. Tyto
vzorky byly vybrany z diivodu nejvyssich hodnot specifického povrchu, vhodné morfologie
¢astic a pomérné dobrého fazového slozeni. Parametry méfeni jsou uvedeny v kapitole 2.4.7.

Obrazek 19 graficky znazoriiuje zavislost konverze N2O na teploté. Bylo méfeno
Vv teplotnim rozmezi 650 az 900 °C, byl zvolen interval 50 °C. U vzorku LaNiOs byla
naméfena 40% konverze uz pii cca 650 °C. Od této teploty nadale dochazelo k vyraznému
rustu konverze do teploty cca 750 °C, a od této teploty byl riist pozvolny az do teploty cca
850 °C, kdy konverze dosahla hodnoty 100 %. Vzorek LaCoOs vykazoval pii teploté cca
650 °C 11% konverzi, tato hodnota nadale prudce stoupala az do teploty cca 800 °C, 100%
konverze bylo dosazeno az pii teploté cca 900 °C. Vzorek LaMnOsz vykazoval nulovou
konverzi (resp. 1% konverzi) pii teplot¢ cca 650 °C, nicméné se vzrustajici teplotou
dochéazelo k prudkému nartGstu konverze, a pii teplot¢ cca 900 °C bylo dosazeno 100%
konverze. Z pribéhu téchto kiivek vyplyva, ze nejvice katalyticky aktivnim perovskitem je
vzorek LaNiOs. Duvodem, pro¢ byl tento vzorek oznaéen jako nejlep$i, neni jen hodnota
konverze 40 % jiz pti cca 650 °C, ale i dosazeni 100% konverze o cca 50 °C dtive nez u
ostatnich dvou vzorkd. V porovnani Si jsou ostatni 2 vzorky podobné predev§im prubéhem
ktivky, ale zaroven odlisné tim, Ze vzorek LaCoOs3 nabyva stejnych hodnot konverze o cca 50

°C dfive nez vzorek LaMnOs.
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Obrazek 19 Katalyticka aktivita vybranych perovskitovych sloudenin pii zatizeni GHSV = 350 000 h'*
3.1.8 Vysledky méreni efuzivity u vzorka LaMnO3, LaCoO3 a LaNiO3

Efuzivita byla méfena pomoci analyzatoru tepelné vodivosti dle postupu uvedeného
v kapitole 2.4.8. Pomoci efuzivity 1ze vypoditat tepelnou vodivost za ptedpokladu znalosti
nékolika parametrti napt. hustoty. Efuzivita i tepelna vodivost jsou siln¢ zavislé na teploté.

Tabulka 15 zachycuje vysledky méfeni efuzivity u vzorkt LaMnOs pfipravenych
bylo dosaZeno u vzorku pfipraveného pomoci syntézy uhli¢itanli, naopak nejvyssi hodnoty
bylo dosaZeno u vzorku pfipraveného reakci v pevné fazi. Vzorky, které byly pfipraveny
uhli¢itanovou a §t'avelanovou metodou si byly hodnotami efuzivity velmi podobné, to mohlo

byt zplisobeno podobnym postupem piipravy vzorki.

Tabulka 15 Vysledky méfeni efuzivity vzorki LaMnOgz pfipravenych riznymi metodami

zplisob pFipravy efuzivita [W.v/s/m2.K] teplota [°C]
reakce v pevné fazi 140 24,93
$tavelanova metoda 86 25,92
uhli¢itanova metoda 83 26,17
srazeci metoda 111 26,15

Tabulka 16 shrnuje meéfeni efuzivity pro vzorky LaCoOs. V tomto piipadé bylo

rozmezi hodnot efuzivity $ir§i nez u vzorki LaMnO3, nicméné bylo opét potvrzeno, ze
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nejvyssi hodnoty efuzivity bylo dosazeno u vzorku pfipraveného keramickou metodou,

Cv v

potvrzeno, ze vzorky pfipravené Stavelanovou a uhliCitanovou metodou meély identické

hodnoty efuzivity.

Tabulka 16 Vysledky méfeni efuzivity vzorki LaCoOs piipravenych rliznymi metodami

zpusob pripravy efuzivita [W.v/s/m2.K] teplota [°C]
reakce v pevné fazi 195 25,29
$tavelanova metoda 113 26,16
uhli¢itanova metoda 115 26,23
srazeci metoda 90 26,20

U vzorku LaNiOsz pfipraveného riznymi metodami byla naméfena nejvyssi hodnota
efuzivity u vzorku piipraveného metodou srazeni, kde hodnota dosahla az 285 W.v/s/m?.K,
ptipraveného uhli¢itanovou metodou. Rozmezi hodnot efuzivity tohoto vzorku bylo velmi
Siroké pfi porovnani s predeslymi vzorky. Divod, pro¢ byla hodnota u vzorku pfipraveného
srazenim tak vysoka je zfejm¢ dano pocatecnim slozenim tohoto vzorku. V tomto piipadé
byly i hodnoty u vzorku pfipravenych uhli¢itanovou a $t'avelanovou metodou vice rozdilné

nez v ptedchozich dvou tabulkach.

Tabulka 17 Vysledky méfeni efuzivity vzorku LaNiO;z pfipravenych riiznymi metodami

zpisob pFipravy efuzivita [W.v/s/m2.K] teplota [°C]
reakce v pevné fazi 199 25,83
Stavelanova metoda 132 26,03
uhli¢itanova metoda 123 25,86
srazeci metoda 285 26,24

3.2 Priprava a charakterizace vzorka LaosSrosMnOs, LaosSrosCoOs a
LaosSrosNiOs
V ramci diplomové prace bylo také snahou syntetizovat vzorky ¢asteéné dopované
stronciem pomoci stejnych metod a podminek syntézy (teplota a ¢as vypalu, pH udrzované pti
srazeni atd.). Jde 0 vzorky LaosSrosMnQOsz, LaosSrosC003, a LaosSrosNiOsz. Dale u takto
pfipravenych vzorkll provést stejné metody charakterizace, které byly pouzity i v piipadé
vzorkd LaMnOs, LaCoOs a LaNiOs. Cilem tohoto dopovani bylo pozitivné ovlivnit vlastnosti

piipravenych vzorkd.
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3.2.1 Priprava a fazova anmalyza vzorku LaogsSrosMnQOs, LaogsSrosCoOz a

LaosSrosNiO3

Z tabulky 18 shrnujici pfipravu vzorkt LaosSrosMnOs je patrné, Ze ve vSech ptipadech
byla pfipravena pozadovana faze, ale u vzorku pfipraveného metodou srazeni nebyl potvrzen
pomér mezi La a Sr 0,5:0,5, jak bylo o¢ekavano. Jelikoz z rentgenového zaznamu nebylo
mozné jednoznacné pomeér prvkil urcit, tak byl vzorek podroben kvantitativni analyze pomoci
AAS, ze které byl potvrzen pomér La:Sr uvedeny v tabulce, takto ptipraveny vzorek
obsahoval jako minoritni fazi SrO,. U vzorkl vyrobenych ostatnimi metodami byl
doprovodnou fazi perovskit SrMnQOs a v ptipad¢ vzorku pfipraveného $t'avelanovou metodou
navic jesté LayOs3. V téchto ptipadech nemusi mit RIR metoda k urcovani majoritni a
minoritni faze vypovidajici funkci, protoze z obrazki uvedenych v kapitole 6, si lze
povSimnout, ze faze LagsSrosMnOz a SrMnOz maji do znaéné miry prekryvajici se

nejintenzivngj$i pik, a z toho diivodu je mozné ze RIR metoda selhéava.

Tabulka 18 Piiprava Lag,sSrosMnQO3

zpusob pripravy teplota cas majoritni faze minoritni faze
vypalu = [hod.]
[°C]
reakce v pevné fazi 2x950 2x12 Lao5SrosMn0O3; SrMnO3
Stavelanova metoda 800 3 Lag5SrosMn0O3; La,O3; SrIMnOs
uhli¢itanova metoda 800 3 Lao5SrosMnOs:. SrMnO3
srazeci metoda 900 3 Lao 555r0,4sMnO3 SrO2

Tabulka 19 zachycuje vysledky ptipravy vzorku LagsSrosCoOs riznymi metodami
pfipravy. V ptipad¢ piipravy tohoto vzorku reakci v pevné fazi a srdzenim bylo dosaZeno
jednofazového slozeni. V pfipadé ptipravy vzorku pomoci uhli¢itanové metody byla
potvrzena pritomnost majoritni faze LagsSrosC003 s doprovodem minoritni faze SrCoog3025.
U vzorku ptipravovaného $t'avelanovou metodou vzorek pozadovanou fazi obsahoval, ale
spolecné¢ byl doprovazen fazi Nap3CoO2. Vtomto piipadé metoda RIR nemd ziejmé
vypovidajici funkci, coz vyplyva ze zdznamu rentgenové analyzy (viz ptiloha — kapitola 6),
Z n¢j je patrné, Ze faze Naop,3C00O: je identifikovana velmi intenzivnim pikem, ktery ovlivituje
pfiblizné urceni majoritni a minoritni fdze. U vzorku pfipraveného srdzenim nebylo ze
zaznamu rentgenové analyzy zcela patrné, zda vzorek danou fazi obsahoval, proto byl tento
vzorek podroben kvantitativni analyze pomoci AAS, diky niz doSlo k potvrzeni poméru mezi

Laa Sr.
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Tabulka 19 Pfiprava Lao,ssro,5COO3

zpusob pripravy teplota cas majoritni faze minoritni faze
vypalu = [hod.]
[°C]
reakce v pevné fazi 2x950 2x12 Lao,5SresCo03
Stavelanova metoda 900 3 Lao5Sro5C003; Nag3CoO2
uhli¢itanova metoda 800 3 LaosSro5sCo03 SrCo0.83025
srazeci metoda 900 3 Lao5Sro5sCo03

Tabulka 20 zachycuje pripravu LagsSrosNiO3 pomoci ¢ty vybranych metod.
Pozadovaného fazového slozeni nebylo dosazeno ani v jednom ptipadé. Perovskitovou
strukturu se podafilo pripravit pouze v piipad¢ vzorku vyrobeného uhli¢itanovou metodou, ale
pozadovany pomér mezi La a Sr nebyl v tomto ptipadé rentgenovou analyzou potvrzen. Jako
minoritni faze byly vtomto pfipad¢ uhli¢itanové metody identifikovany NiO a SrCOs.
Pritomnost SrCOs byla zfejmé zplsobena tim, ze nedoslo k uplnému zreagovani vSech
vytvotenych meziprodukti. Podobného fazového slozeni bylo dosazeno u vSech ostatnich

vzorkt s doprovodem NiO.

Tabulka 20 Piiprava piipravy LagsSrosNiOs

zpusob pripravy teplota cas majoritni faze minoritni faze
vypalu = [hod.]
[°C]
reakce v pevné fazi 2x950 2x12 Laz,25Sr0,75NiO4 NiO
Stavelanova metoda 900 3 Laz,75Sr0,25NiO4 NiO; La20Os
uhli¢itanova metoda 800 3 Lao,9Sro,1NiO3 NiO; SrCOs
srazeci metoda 900 3 Lai,25Sr0,75Ni04 NiO

Z ptedchozich tfi tabulek Ize vyvodit, Ze ani jedna metoda pfipravy nevede
jednozna¢né pouze k jednofazovému slozeni. Resenim by pravdépodobné bylo zvysit teplotu
vypalu, ale doslo by ke zhorSeni nékterych sledovanych vlastnosti, jako je napft. specificky
povrch. Pritomnost Ni ve struktuie zpasobuje, Ze opét se vétS§inové nepodafilo piipravit
perovskitovou strukturu. Vzorky piipravené $tavelanovou, uhli¢itanovou a srazeci metodou
byly vypaleny na teploty o 200 °C vice nez vzorky pfipravované stejnymi metodami bez Sr.
Dlivodem byla pfitomnost pomérmné velkého mnozstvi SrCOs pfi nizsich teplotach vypalu.
Piitomnost SrCOs by mohla negativné ovlivnit vlastnosti jednotlivych vzorkd. U vzorkd
pfipravenych srdZenim nebylo zrentgenové analyzy zcela ziejmé, Ze vzorek obsahuje
pozadovany pomér La a Sr. Bylo zvaZovéano, zdali se slouCeniny Sr ze vzorku pfi
proplachovani srazeniny nevymyvaji. Z tohoto diivodu byla provedena kvantitativni analyza

pomoci AAS za podminek uvedenych v kapitole 2.4.9.
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Vysledky rentgenové analyzy jsou uvedeny na obrazcich ¢. 42-53 v piiloze (kapitola
6).

3.2.2 Vysledky méreni distribuce velikosti ¢astic vzorkit LaosSrosMnOs,

LaosSrosCo03 a LaosSrosNiO3

Distribuci velikosti ¢astic vzorku LagsSrosMnOz shrnuje tabulka 21. Rozmezi
sttednich hodnot dsp je od 3,71 do 22,94 um. Nejvyssi hodnoty dso bylo dosazeno u vzorku,
ktery byl pfipraven sraZzeci metodou, naopak nejmensi hodnoty u vzorku pfipraveného reakci
Vv pevné fazi. Méfeni distribuce velikosti ¢astic u metody srazeni mohlo byt zatizeno vétsi
chybou nez v ostatnich piipadech. Bylo to dano ptedevsim tim, Ze po naddvkovéni vzorku byl
spustén ultrazvuk pouzivany k dispergaci, ktery zptisoboval neustdlé rozbijeni aglomeratu,
coz Ize usoudit ze zvysujiciho se zatemnéni laserového paprsku (na detektory pristroje dopada
mensi podil zafeni).

Tabulka 21 Distribuce velikosti ¢astic LagsSrosMnOsz piipravenych rtiznymi metodami

zpusob pFipravy d1o [pm] dso [um] doo [pm]
reakce v pevné fazi 1,56 3,71 9,20
Stavelanova metoda 1,53 8,10 22,92
uhli¢itanova metoda 0,21 5,47 18,91
srazeci metoda 2,76 22,94 58,14

Stfedni hodnoty dso pro vzorky LagsSrosCoOs3 piipravené riznymi metodami jsou
shrnuty v tabulce 22. V tomto piipadé bylo rozmezi hodnot dso pomérné uzké, od 15,70 do
metodou, opakem byla nejvyssi stiedni hodnota dso, kterou vykazoval vzorek vyrobeny
metodou srdzeni. Méfeni distribuce velikosti ¢astic u metody sraZeni mohlo byt zatizeno vétsi

chybou nez v ptedchozich tfech pfipadech. Divod je uveden vyse.

Tabulka 22 Distribuce velikosti ¢astic LagsSrosC00s piipravenych riznymi metodami

zpisob pFipravy d1o [pm] dso [um] doo [pm]
reakce v pevné fazi 2,92 23,76 61,26
Stavelanova metoda 2,01 15,70 39,50
uhli¢itanova metoda 1,21 19,44 48 59
srazeci metoda 2,10 29,82 81,76

Tabulka 23 zachycuje méfeni distribuce velikosti ¢astic pro vzorky LaosSrosNiOs.

Rozmezi stiednich hodnot bylo v tomto pfipadé pomérné Siroké. Nevyssi stiedni hodnoty

v v

sttedni hodnota dsp = 6,51 um byla naméfena u vzorku piipraven¢ho reakci v pevné fazi.
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Mg¢teni distribuce velikosti ¢astic u metody srazeni mohlo byt zatizeno vétsi chybou nez

v predchozich tfech piipadech. Dlivod je uveden vyse.

Tabulka 23 Distribuce velikosti ¢astic LaosSrosNiOs pfipravenych riznymi metodami

zpisob pFipravy dio [pm] dso [um] dgo [pm]
reakce v pevné fazi 2,49 6,51 19,59
Stavelanova metoda 2,86 16,77 44,24
uhli¢itanova metoda 1,13 7,83 24,22
srazeci metoda 9,57 42,66 114,68

Z piedchozich tabulek 1ze shrnout, Ze nejvétsich ¢astic bylo dosazeno v piipadé vsech
typtt vzorkli ptipravenych srazeci metodou, avSak jak uz bylo naznaceno, muze se jednat o
neptesny vysledek. Naopak nejmenSich c¢astic bylo vétSinové dosazeno pomoci reakce
Vv pevné fazi, az na vyjimku vzorku LaopsSrosCo03. Tento vysledek oproti ocekdvanym
teoretickym zakladim byl pomérné prekvapivy, nejmensich ¢astic lze dle teorie dosdhnout
spiSe pomoci piipravy prekurzori a jejich naslednym termickym rozkladem, lze tedy

ptedpokladat, Ze dochazi ve zna¢né mite k tvorbé aglomerata.

3.2.3 Vysledky méreni termické stability vzorki LaosSrosMnQOs, LaosSrosCoOs

a LaosSrosNiOs

Zavislost plochy tablety na teplot¢ vzorkli LaosSrosMnOs pfipravenych riznymi
metodami zachycuje obrazek 20. Je patrné, ze mezi vzorky, které byly vyhodnoceny jako
tepelné nejstabilngjsi, byl zatazen vzorek ptipraveny reakci v pevné fazi (1200 °C), tak i
vzorek pfipraveny srazeci metodou. U n&j dochazelo pouze k nepatrnému poklesu Zaroveé
mikroskopické kiivky pfi cca 1050 °C. Tvaroveé podobnou zaroveé mikroskopickou kiivku mél
vzorek, ktery byl vytvofen s§tavelanovou metodou, rozdilem oproti vzorku pfipraveného
srazeci metodou, byl mirny nartst plochy tablety v oblasti teplot od cca 350 do 830 °C
s naslednym poklesem, ktery od cca 900 °C kopiroval kiivku vzorku pfipraveného srazeci
metodou. VVzorek, ktery byl pfipraven uhli¢itanovou metodou byl nejméné termicky stabilni,
jelikoz lze pozorovat prvni pokles plochy tablety pfi cca 800 °C, ktery se nezastavil az do

konce méfeni.
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Obrazek 20 Termicka stabilita vzorkd LagsSrosMnOs piipravenych riznymi metodami

Na obrazku 21 miizeme pozorovat termickou stabilitu vzorkd LagsSrosCoO:s.
Z obrazku je patrné, ze nejvice termicky stabilni vzorek byl pfipraven keramickou metodou,
lze ho povazovat za stabilni az do teploty 1200 °C. Ostatni tfi metody ptipravy si byly velmi
podobné, resp. vzorek, ktery byl pfipraven srazeci a uhli¢itanovou metodou mél skoro
identicky tvar Zaroveé mikroskopické kiivky s prvnim poklesem plochy tablety pii cca 900 °C.
Vzorek, ktery byl pfipraven §tavelanovou metodou byl stabilni také do teploty cca 900 °C
s rozdilem nahlého poklesu plochy tablety az skoro k 50 %.
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Obrazek 21 Termicka stabilita vzorkd LagsSrosC0o0Os ptipravenych riznymi metodami

Obrazek 22 znazoriuje termickou stabilitu vzorkli LaogsSrosNiOz. V tomto piipadé
byly mezi nejlépe termicky stabilni vzorky zatazeny ty, které byly piipraveny reakci v pevné

fazi a také metodou $tavelanovou, nicméné u $tavelanové metody bylo pozorovano, Zze od
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teploty cca 950 °C doslo k mirnému nartstu plochy tablety. Dale vzorek pfipraveny metodou
srazeni byl stanoven termicky stabilnim do teploty cca 1000 °C. Nejhorsi termicka stabilita
byla stanovena u vzorku piipraveného uhli¢itanovou metodou, kde doslo k prvnimu poklesu
uz pri teploté cca 750 °C, nicméné¢ k mirnému poklesu doslo do teploty cca 900 °C, kde se

zména plochy tablety témé&f zastavila a az do konce méfeni se vyrazné nezmeénila.
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Obrazek 22 Termicka stabilita vzorkd LagsSrosNiOs ptipravenych riznymi metodami

Z ptedchozich tfech obrazkt vyplyva, ze nejvice termicky stabilnimi vzorky jsou ty,
které byly ptipraveny pomoci reakce v pevné fazi. Mezi nejméné termicky stabilni vzorky

byly naopak zatazeny ty, které byly pfipraveny uhli¢itanovou metodou.

3.2.4 Vysledky méfeni mérného povrchu vzorki LaosSrosMnOs, LaosSrosCoOs
a LaosSrosNiOs
Vysledky méfeni mérného povrchu vzorkli LagsSrosMnOs pripravenych riiznymi
metodami zachycuje tabulka 24. Rozmezi hodnot mérného povrchu bylo pomérné uzké.
Nevyssi hodnota mérného povrchu byla naméfena u vzorku pripraveného metodou srazeni,
kde S = 6,27 m%/g. Naopak nejnizsi hodnota mérného povrchu, S = 1,86 m?/g, byla zméfena u

vzorku pfipraveného pomoci reakce v pevné fazi.
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Tabulka 24 Vysledky méfeni mérmého povrchu u vzorki LagsSrosMnQs pfipravenych riznymi metodami

zpusob pripravy mérny povrch primérna hodnota konstanta C
[m*/g] S [m?/g]

reakce v pevné fazi 1,87 1,86 115
1,85 82

$tavelanova metoda 3,01 3,00 85
2,99 129

uhli¢itanova metoda 5,09 5,03 289
4,96 235

srazeci metoda 6,17 6,27 171
6,37 169

V tabulce 25 jsou uvedeny hodnoty mérného povrchu vzorku LagsSrosCo0s. V této
tabulce byl potvrzen stejny trend jako v tabulce piedchozi, ve smyslu toho, Ze nejmensi
hodnota mérného povrchu byla naméfena u vzorku ptipravené¢ho reakci v pevné fazi a
nejvyssi hodnoty bylo dosazeno u vzorku pfipraveného srazenim. Rozmezi hodnot je opét

pomérné tizké, pohybuje mezi 1,27 az 4,13 m?/g.

Tabulka 25 Vysledky méfeni mérného povrchu u vzorku LagsSrosCoOs3 ptipravenych riznymi typy syntézy

zpusob pripravy mérny povrch primérna hodnota konstanta C
[m2/g] S [m?/g]

reakce v pevné fazi 1,26 1,27 391
1,27 75

Stavelanova metoda 2,35 2,37 452
2,39 176

uhli¢itanova metoda 2,43 2,50 126
2,56 123

srazeci metoda 4,04 413 159
4,21 148

Vysledky méteni mé€rného povrchu u vzorkd LagsSrosNiOs pfipravenych riznymi
metodami zachycuje tabulka 26. Rozmezi hodnot se pohybuje od 1,23 do 3,01 m?/g. V tomto
ptipadé nastaval rozdil od pfedchozich vzorki, a to v tom, Ze nejmensi hodnota povrchu byla
naméfena u vzorku pfipraveného srazeci metodou. Naopak nejvétsi hodnoty povrchu bylo

dosazeno pomoci vzorku pfipraveného uhli¢itanovou metodou.
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Tabulka 26 Vysledky méfeni mérného povrchu u vzorkt LagsSrosNiOs piipravenych rliznymi typy syntézy

zpusob pripravy mérny povrch primérna hodnota konstanta C
[m2/g] S [m?/g]

reakce v pevné fazi 1,32 1,34 116
1,35 75

$tavelanova metoda 1,23 1,23 156
1,22 167

uhli¢itanova metoda 3,02 3,01 404
2,99 409

srazeci metoda 0,89 0,89 273
0,88 200

Z ptedchozich tii tabulek, Ize shrnout, Zze vétsinové bylo nejmensi hodnoty mérného
povrchu dosaZzeno u vzorkil pfipravenych reakei v pevné fazi, naopak nejvétsi hodnoty bylo
dosazeno pomoci metody srazeci. Vzorek obsahujici na misté¢ prechodného kovu Ni nezapada

do téchto popsanych trendd, ziejme je to zpuisobeno slozenim vzorku (viz tabulka 20).

3.25 Vysledky stanoveni odolnosti vuci kyseliné dusicné wu vzorki

Lao sSrosMnOs, LaosSrosCo0Os a LaosSrosNiOs

Z obrazku 23 vyplyva, ze nejvice odolnym vzorkem viici pisobeni kKyseliny dusi¢né
byl vzorek LaosSrosMnOs pripraveny reakci v pevné fazi. Naopak nejméné stabilnim
vzorkem byl vyhodnocen LaosSrosNiOs ptipraveny metodou uhli¢itanovou. Obecné lze fici,
ze vice stabilnimi vzorky byly LaosSrosMnOz pfipravené jakoukoli metodou, nejmensi
stabilitu pak vykazoval vzorek piipraveny $tavelanovou metodou. Vzorky LaosSrosCoOs a
LaosSrosNiOs si jsou dost podobné chovanim v roztoku kyseliny dusiéné. U vzorku
LaosSro5C00s3, ktery byl piipraven Stavelanovou metodou muzeme fici, Zze byl vyrazné
stabilngjsi nez vzorek LaosSrosNiOs pfipraven stejnou metodou, a naopak pak vzorek
LaosSrosNiO3 pripraveny reakci v pevné fazi byl vice stabilni nez vzorek LagsSrosCoOs3
pfipraveny stejnou metodou. Tyto vysledky byly potvrzeny i vizualné. U vzorku
Lao5SrosMn0Os byl filtrat Ciry, ale u vzorku Lag5SrosC003 byl filtrat rizovy a u LagsSrosNiOs3
zeleny.

Vysledky méfeni spolecné s chybou meéfeni (relativni smérodatnd odchylka) a

stanovenim vlhkosti jsou uvedeny v tabulkach ¢. 34-39 v piiloze (kapitola 7).
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Obrazek 23 Porovnani stability v§ech vzorkd obsahujici stroncium

Z ptedeslého stanoveni je patrné, Ze fazovou analyzu bylo mozZné provést pouze u
vzorkt LagsSrosMnOs pfipravenych vSemi ¢tyfmi metodami. Z tabulky 27 Ize konstatovat, ze
u vSech Ctyf vzorkl byla identifikovana LagsSrosMnOs faze. Kromé vzorku pfipraveného
Stavelanovou metodou, obsahovaly ostatni vzorky vzdy jest¢ SrMnOs, to je zfejme zplisobeno
pocateénim fazovym sloZzenim vzorkt (viz tabulka 18). Ztéto tabulky plyne, ze tyto
perovskitové slouceniny, ale i SrMnOz byly vyhodnoceny jako stabilni v kyseliné dusi¢né a
nedochazelo Kk jejich pfeméné na jiné latky, K aplné degradaci, vymyti ¢i rozkladu. V tomto
piipadé nebyla provedena analyza pomoci RIR metody z divodi uvedenych v kapitole 3.2.1.

Vysledky rentgenové analyzy jsou uvedeny na obrazcich €. 54-57 v ptiloze (kapitola

6).
Tabulka 27 Vysledky rentgenové analyzy filtraénich zbytkd nékterych vzorkti dopovanych stronciem
vzorek identifikované faze
Lao5SrosMnQOs— reakce v tuhé fazi 2x950 °C/12 h. Lao5SrosMnQOs; SrMnO3
Lao5SrosMnOz— stavelany 800 °C/3 h. LaosSrosMnQOs
Lao,5Sr0sMnO3z— uhli¢itany 800 °C/3 h. Lao5SrosMnQOs; SrMnO3
Laop5SrosMnQOs — srazeni 900 °C/3 h. Lao55Sr0.4sMn0O3; SrIMnO3

3.3 Zhodnoceni vlivu pritomnosti stroncia

Snahou v ptipadé vzork dopovanych stronciem bylo zlepsit studované vlastnosti. Po
shrnuti veSkerych vysledkti bylo zjisténo, ze vliv pfitomnosti stroncia nemé¢l az tak velky vliv.

Z hlediska porovnavani lze hodnotit metody charakterizace jako jsou distribuce velikosti
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¢astic, termicka stabilita, mérny povrch a stabilita vzorkl v kyseliné dusi¢né. Pokud jde o
porovnani stiednich hodnot dso, tak lze fici, Ze u vétSiny vzorkd obsahujici Sr byla
pozorovana zvySujici se hodnota dsg oproti vzorkiim bez Sr az na nékteré vyjimky, které byly
zminovany diive. Pokud jde o zhodnoceni vlivu ptfitomnosti Sr na termickou stabilitu, tak Ize
fici, ze u metody reakce v pevné fazi bylo u vSech vzorkl dosazeno stejné termické stability,
tj. 1200 °C. U metody Stavelanové a uhlicitanové nebyl patrny zadny vyznamny trend,
Vv téchto piipadech je stabilita zavisla predevsim na slozeni jednotlivych vzorkt. U metody
srazeci doSlo u vzorka obsahujicich Sr k vyraznému zlep$eni v ptipad¢ vzorki obsahujicich
na misté prechodného kovu Mn a Co, ale naopak u vzorku s Ni doSlo k vyraznému poklesu
termické stability. U méteni mémmého povrchu byl trend jasny. U metody piipravy reakci
Vv pevné fazi bylo pozorovano mirné zvyseni hodnoty mérného povrchu u vzorkli dopovanych
Sr. U vSech ostatnich vzorkil obsahujici Sr pfipravenych riznymi metodami bylo pozorovano
snizeni hodnoty mérného povrchu, kromé¢ jedné vyjimky, a to u vzorku LagsSrosMnO3
pfipraveného $tavelanovou metodou. To, ze zvySeni hodnoty mérného povrchu bylo
pozorovano pouze u keramické metody bylo pravdépodobné dano tim, Ze u ostatnich metod
byl pro vzorky obsahujici Sr zvolena vyssi teplota vypalu, kterd uzce souvisi s hodnotou
mérného povrchu. Poslednim stanovenim byla odolnost vici kyselin€ dusi¢né. V piipadé
vzorku LaosSrosMnOgz piipraveného vSemi Ctyfmi metodami byl pozorovan procentualni
nartist hmotnostniho ziistatku na filtracnim papife. K pozadovanému zvyseni hodnoty doslo 1
u ostatnich dvou typi vzorkti dopovanych Sr konkrétné u vzorkd pfipravenych metodou
Stavelanovou. Ostatni typy metod u téchto dvou typi (Co a Ni) vzorkt nevykazovaly

vyznamny trend.
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4 ZAVER

Cilem této diplomové prace bylo vypracovat literarni reSerSi tykajici se predevsSim
metod snizovani emisi N2O se zaméfenim na jeho vysokoteplotni rozklad a popsat mozné
metody laboratorni pfipravy perovskitovych sloucenin. Dale bylo cilem pokusit se pomoci
vybranych metod laboratorni pfipravy syntetizovat LaMnOgz, LaCoOs a LaNiOz a u takto
ptipravenych vzorkd zjistit jejich fyzikalné-chemické vlastnosti a pokusit se je ovlivnit
Casteénym nahrazenim lanthanu ve struktufe stronciem. Fyzikalné-chemické vlastnosti
pfipravenych sloucenin byly porovndny s ohledem na vliv metody piipravy. Déle je
diskutovana moznost jejich ptipadného uplatnéni jako vysokoteplotniho katalyzatoru pfi
rozkladu N20O.

V teoretické Casti predlozené prace je vénovana pozornost piedevs§im oxidim dusiku,
jejich vzniku a piipadné likvidaci pomoci dostupnych technologii, které jsou V praci
podrobnéji popsany. Dalsi ¢ast prace tvoii popis technologie vyroby kyseliny dusi¢né
v souvislosti s tvorbou N20 v prvnim oxida¢nim kroku, dale navazuje literarni reserSe
zamétena na rozklad N2O pomoci katalyzatorti a na tuto ¢ast navazuje popis laboratornich
metod ptipravy perovskitovych sloucenin.

Dalsi c¢ast prace se zabyva experimentalnimi podminkami pro syntézu perovskitovych
sloucenin LaMnQO3, LaCoOs a LaNiOs pomoci reakce v pevné fazi, piipravou prekurzori
(Stavelany a uhli¢itany) s jejich naslednym termickym rozkladem a sraZeci metodou
a naslednym vypalem. Takto pfipravené vzorky pak byly podrobeny vybranym metodam
testovani chemickych a fyzikalné-chemickych vlastnosti.

Cilem laboratorni ptipravy LaMnOs, LaC0Os3, LaNiOz a vzorki dopovanych stronciem
bylo dosahnout, pokud mozno jednofazového slozeni. Dalsi faze mohou ovlivnit fyzikalné-
chemické vlastnosti. Na zaklad¢ vysledku lze fici, ze ani jednou vybranou metodou nelze
striktné ve vSech pfipadech pfipravit jednofazové vzorky, nebyl pozorovan ani vyznamny vliv
ptitomnosti pifechodného kovu. Pomoci RIR metody bylo zjisténo, Ze vétSinou vSechny
pfipravené vzorky poZadovanou fazi obsahuji na mist¢ majoritni faze, kterd je doprovazena
jednou ¢i vice minoritnimi fdzemi. Nejsnadnéji bylo jednofazového slozeni dosazeno pomoci
keramické a srazeci metody. U vzorkt s manganem a kobaltem nebyly pozorovany tak velké
anomalie ve fdzovém sloZeni, jako v pfipad€ vzorkl s niklem. Faze LaNiOs bylo dosazeno
pouze V piipadé pfipravy uhli¢itanovou a srdZzeci metodou (minoritné pak u vzorku
ptipraveného $tavelanovou metodou), v piipad¢ vzorka obsahujicich navic stroncium nebylo

pozadované faze dosazeno ani v jednom piipad€. Vznik jednofdzového slozeni lze podpofit
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vy$$imi teplotami a del$imi ¢asy vypalu, timto postupem by ale mohly byt vyrazné ovlivnény
fyzikéalné-chemické vlastnosti.

V piipadé méteni distribuce velikosti ¢astic bylo prokazano, ze na velikost ¢astic ma
vliv nejen metoda piipravy jednotlivych vzorkd, ale i jejich slozeni. Pomoci SEM analyzy
nebyla odhadnuta pouze velikost primarnich Castic ¢i aglomerati, ale i tvar ¢astic. U reakce
Vv pevné fazi byl vzdy vzorek pomérné homogenni s kulovitym tvarem c¢éstic, u metody
Stavelanové byl prevazné identifikovan kvadrovity tvar Castic, u metody uhli¢itanové byly
identifikovany prevazné desticky a u metody srazeni byly pomoci mikroskopu identifikovany
vetsi aglomeraty, které se skladaly z velmi malych kulovitych primarnich ¢astic. U vzorki
obsahujicich ve své struktufe stroncium bylo zjisténo, ze nejvétsich Castic bylo dosazeno
pomoci srazeni, a nejmensich ¢astic bylo dosazeno reakci v pevné fazi.

Z namétenych vysledki vyplyva, Ze mezi nejvice termicky odolné vzorky byly
zatazeny ty, které byly pfipraveny pomoci reakce v pevné fazi s termickou stabilitou do
1200 °C. Mezi mén€¢ odolné vzorky byly zafazeny takové, které byly piipraveny
uhli¢itanovou metodou. V tomto ptipadé piidavek stroncia nemél vyznamny vliv na
termickou stabilitu. Termicka stabilita mize byt ovlivnéna teplotou vypalu u jednotlivych
typt metod piipravy. Je mozné, ze plati zavislost, ze se stoupajici teplotou vypalu roste i
termicka stabilita pfipravenych vzork.

Z vysledki méteni hodnot mérného povrchu je ziejmé, ze vzorky bez stroncia dosahly
mnohem vys$sich hodnot mérného povrchu neZ vzorky dopované stronciem. V obou piipadech
Tento trend mize byt zptisoben teplotou vypalu jednotlivych vzorkt. U reakce v pevné fazi
byla v obou ptipadech zvolena stejna teplota i ¢as vypalu a z vysledkd je patrné, Ze vlivem
pfidavku stroncia doSlo k mirnému zlepSeni. U ostatnich vzorkli byla hodnota mérného
povrchu mensi nez v piipadé vzorka bez stroncia. Teplota vypalu u vzorki, které jesté navic
obsahovaly stroncium byla o 200 °C vyssi, a to mohlo zpiisobit zminovany pokles hodnot
mérného povrchu. V tomto pfipadé bylo méfeni ovlivnéno hlavné metodou piipravy, ale i
druhem ptechodného kovu.

Z vysledkli stanoveni stability v kyseliné dusicné vyplyva, Ze na stabilitu ma vliv
ptedevs§im druh ptfechodného kovu v testovanych vzorcich. Jednoznaéné nejvice odolnym
vzorkem byl vzorek obsahujici mangan, at’ uz §lo o vzorky bez nebo se stronciem. V piipadé
vzorkll obsahujicich mangan do$lo s dopovanim stroncia k vyraznému zlepSeni této stability,

u ostatnich vzorkil a metod pfipravy méla pfitomnost stroncia také pozitivni vliv na stabilitu.
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K méfeni katalytické aktivity byly vybrany vzorky, které vykazovaly nejvyssi hodnoty
mérného povrchu, tedy vzorky pfipravené uhli¢itanovou metodou. K uplnému porovnani a
zjisténi zavislosti by bylo vhodné provést méteni jesté dalSich vzorkl, nicméné z uvedeného
vyplyva, ze nejvice katalyticky aktivnim vzorkem byl LaNiOs. Z méfeni téchto tii vzorka je
patrné, ze vyznamny vliv na aktivitu ma typ prechodného kovu zabudovaného ve strukture.
Pti porovnani s ostatnimi dvéma testovanymi vzorky mizeme o nejvice katalyticky aktivnim
vzorku fici, Ze kromé pozadované perovskitové faze obsahoval navic jest¢ Lax02(COz)
vykazoval nejmens$i hodnotu dso i mérného povrchu. Jeho termicka stabilita dosahovala

Cilem této prace bylo porovnat jednotlivé metody pfipravy a vlastnosti pfipravenych
vzorkd z hlediska uplatnéni jako katalyzator. Z uvedeného vyplyva, ze nelze jednoznacné
rozhodnout o metod¢ piipravy, kterd by byla nejvhodnéjsi pro pfipravu katalyzatori
vyuzivanych v oblasti katalytického rozkladu N20. Naopak lze fici, ze kazdou testovanou
fyzikalné-chemickou vlastnost lze ovlivnit metodou pfipravy a ve vétSiné ptipadd i
chemickym sloZenim vzorku. Pro praSkovy materidl pouzivany jako katalyzator by bylo
vhodné, kdyby byl jednofdzovy, termicky stabilni do teploty, ktera je uvniti reaktoru, mél co
nejveétsi mérny povrch a zaroven byl odolny viici kyseliné dusicné a mél co nejvyssi
katalytickou aktivitu. Katalyzator, ktery by spliioval zcela v§echny uvedené podminky se sice
V této praci pripravit nepodafilo, ale zménou nékterych reakénich podminek ¢i dopovanim by
mohlo dojit ke zlepSeni vlastnosti a tim k syntéze popsaného typu katalyzatoru.

Dalsi vyzkum by se mohl soustiedit na studium dalSich vyznamnych fyzikalné-
chemickych vlastnosti, které by mohly napomoci ziskat informace pottebné k posouzeni
vhodnosti téchto latek jako katalyzatort. Je mozné prozkoumat syntézu pomoci jinych metod
ptipravy, ¢i dale rozpracovat podminky metod vyuzitych v této praci. Je také mozné sledovat
vliv sloZeni, tedy nahradit zkoumané prechodné kovy jinymi ¢i sledovat vliv zmény poméru

mezi lanthanem a stronciem na zkoumané vlastnosti.
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7 PRILOHA — tabelarni ¢ast

Tabulka 28 Stanoveni stability vzorku LaMnO3 za ptisobeni kyseliny dusi¢né

metoda 1[%] 2 [%0] 3 [%0] primér relativni
pripravy/vzorek ¢. [%0] smérodatna
odchylka [%6]
reakce v pevné fazi 93,15 93,33 93,11 93,20 0,10
St'avelanova metoda 22,48 22,53 21,65 22,22 1,82
uhli¢itanova metoda 52,53 52,46 52,80 52,60 0,27
srazeni 48,91 50,48 51,41 50,27 2,05

Tabulka 29 Stanoveni vlhkosti vzorku LaMnO3

metoda pripravy/vzorek ¢. 1 [%] 2 [%0] prumér [%] stanoveni +
vihkost [%0]
reakce v pevné fazi 1,68 1,47 1,58 94,78
St'avelanova metoda 2,41 1,85 2,13 24,35
uhli¢itanova metoda 3,23 2,64 2,94 55,54
srazeni 2,59 2,79 2,69 52,96

Tabulka 30 Stanoveni stability vzorku LaCoO3 za plsobeni kyseliny dusi¢né

metoda 1 [%] 2 [%] 3 [%] prumér relativni
pripravy/vzorek ¢. [%0] smérodatna
odchylka [%6]
reakce v pevné fazi 52,08 52,20 53,82 52,70 1,50
$t'avelanova metoda 9,62 7,65 9,05 8,77 9,42
uhli¢itanova metoda 2,32 1,96 1,26 1,85 23,85
srazeni 3,86 5,55 8,76 6,06 31,98

Tabulka 31 Stanoveni vlhkosti vzorku LaCoO3

metoda pripravy/vzorek ¢. 1 [%] 2 [%] prumér [%] stanoveni +
vihkost [%0]
reakce v pevné fazi 1,81 2,08 1,95 54,65
Stavelanova metoda 2,23 2,58 2,41 11,18
uhli¢itanova metoda 2,34 2,58 2,46 431
srazeni 2,40 2,80 2,60 8,66
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Tabulka 32 Stanoveni stability vzorku LaNiOj3 za plsobeni kyseliny dusi¢né

metoda 1 [%] 2 [%] 3 [%0] prumér relativni
pripravy/vzorek ¢. [9%6] smérodatna
odchylka [%0]
reakce v pevné fazi 4,52 3,75 3,99 4,09 7,88
$tavelanova metoda 10,69 11,02 12,01 11,24 5,02
uhli¢itanova metoda 0,48 1,46 1,12 1,02 39,87
srazeni 1,82 3,17 3,17 2,72 23,46

Tabulka 33 Stanoveni vlhkosti vzorku LaNiO3

metoda pripravy/vzorek 1 [%] 2 [%] pramér [%] @ stanoveni +
é. vlhkost [%6]
reakce v pevné fazi 1,95 1,91 1,93 6,02
$tavelanova metoda 2,89 1,85 2,37 13,61
uhli¢itanova metoda 2,69 2,21 2,45 3,47
srazeni 2,19 1,79 1,99 4,71

Tabulka 34 Stanoveni stability vzorku LagsSrosMnO3 za pisobeni kyseliny dusi¢né

metoda 1 [%] 2 [%] 3 [%] primér relativni
pripravy/vzorek ¢. [9%6] smérodatna
odchylka [%0]
reakce v pevné fazi 91,22 91,85 92,33 91,80 0,50
§tavelanova metoda 63,49 64,60 66,09 64,73 1,64
uhli¢itanova metoda 83,30 83,09 84,64 83,68 0,82
srazeni 82,81 83,53 83,69 83,35 0,46

Tabulka 35 Stanoveni vlhkosti vzorku LagsSrosMnOs

metoda pripravy/vzorek 1 [%] 2 [%] prumér [%] @ stanoveni +
¢. vihkost [%]
reakce v pevné fazi 1,68 1,90 1,79 93,59
$t'avelanova metoda 2,17 1,73 1,95 66,68
uhli¢itanova metoda 1,92 2,34 2,13 85,81
srazeni 2,13 2,13 2,13 85,48

Tabulka 36 Stanoveni stability vzorku LagsSrosC003 za pisobeni kyseliny dusi¢né

metoda 1 [%] 2 [%] 3 [%] pramér relativni
pripravy/vzorek ¢. [%] smérodatna
odchylka [%0]
reakce v pevné fazi 6,25 7,20 6,32 6,59 6,58
$tavelanova metoda 15,98 17,20 20,28 17,82 10,16
uhli¢itanova metoda 5,34 6,51 8,02 6,62 16,53
srazeni 5,75 6,03 4,31 5,36 14,04
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Tabulka 37 Stanoveni vlhkosti vzorku Lag 5SrosC0oO3

metoda pripravy/vzorek 1 [%] 2 [%0] prumér [%] | stanoveni+
¢. vlhkost [%6]
reakce v pevné fazi 2,18 2,21 2,20 8,78
Stavelanova metoda 1,88 1,81 1,85 19,67
uhli¢itanova metoda 1,59 1,41 1,50 8,12
srazeni 2,58 2,12 2,35 7,72
Tabulka 38 Stanoveni stability vzorku LaosSrosNiOs za ptisobeni kyseliny dusiéné
metoda 1 [%] 2 [%] 3 [%] prumér relativni
pripravy/vzorek ¢&. [90] smérodatna
odchylka [%0]
reakce v pevné fazi 14,44 14,52 13,98 14,31 1,66
$tavelanova metoda 10,58 8,81 8,77 9,39 9,01
uhli¢itanova metoda 5,42 5,68 454 5,21 9,40
srazeni 7,88 8,48 8,93 8,43 5,09

Tabulka 39 Stanoveni vlhkosti vzorku LagsSrosNiO3

metoda pripravy/vzorek 1 [%] 2 [%0] priumér [%] | stanoveni +
¢. vilhkost [%6]
reakce v pevné fazi 1,77 1,67 1,72 16,03
$tavelanova metoda 1,86 1,75 1,80 11,19
uhli¢itanova metoda 1,96 2,00 1,98 7,20
srazeni 1,88 1,87 1,88 10,31
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