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ANOTACE

Tato diplomova prace se zaméfuje na piipravu a charakterizaci smésnych oxida na bazi
Mg — Al a Mg — Fe dopovanych médi. Zakladni matrice byly pfipravené koprecipitacnim
srazenim piislusnych dusi¢nant kovu, naslednou kalcinaci pfi 450 °C po dobu 4 hodin. Poté
byly dopovany dvéma ruznymi prekurzory (trihydrat dusi¢nanu médnatého a monohydrat
octanu mé&d’natého) tak, aby vysledné materialy obsahovaly 0.5; 5 a 10 hm% m&di. Ugelem
bylo zjistit vliv hmotnostniho zastoupeni médi a pouzitého prekurzoru na strukturni, chemické
a fyzikalni vlastnosti syntetizovanych materiald. K charakterizaci byly zvoleny analytické
techniky jako teplotné programovana redukce, teplotné programovand desorpce, rentgenova
spektroskopie, infracervena spektroskopie, UV — VIS spektroskopie ¢i indukéné vazané emisni
spektroskopie. Vysledky této prace obohacuji pohled na strukturu a vlastnosti Cu/Mg-Al a

Cu/Mg-Fe smésnych oxidu a jejich potencial pro technologické aplikace.

KLiICOVA SLOVA
hydrotalcity, smésné oxidy, Cu/Mg-Al, Cu/Mg-Fe, koprecipitace, impregnace,
Cu(NO3)2 - 3H20, Cu(CH3COO): - H20, charakterizace



TITLE

Study of the effect of matrix and precursor type on the structural properties of

copper — doped mixed oxides.

ANNOTATION

This thesis deals with the preparation and characterisation of mixed oxides based on
Mg-Al and Mg-Fe doped with copper. The basic matrices were prepared by co-precipitating
the respective metal nitrates and then calcining them at 450 °C for 4 hours. They were then
doped with two different precursors (copper nitrate trihydrate and copper acetate monohydrate)
to obtain final materials containing 0.5, 5 and 10 wt% copper. The aim was to determine the
influence of the copper content and the type of precursor on the structural, chemical and
physical properties of the synthesised materials. The characterisation techniques chosen
included temperature programmed reduction, temperature programmed desorption, X-ray
spectroscopy, infrared spectroscopy, UV-VIS spectroscopy and inductively coupled plasma
emission spectroscopy. The results of this work provide insight into the structure and properties

of Cu/Mg-Al and Cu/Mg-Fe mixed oxides and their potential for technological applications.

KEYWORDS
hydrotacites, metal-mixed oxides, Cu/Mg-Al, Cu/Mg-Fe, coprecipitation,
impregnation, Cu(NO3)2 - 3H20, Cu(CH3COO); - H20, characterization
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Uvod

Hydrotalcity jsou materidly patfici do skupiny aniontovych jilu. Jejich struktura je
tvofena vrstvami, kde se ve struktufe stfidaji dvojmocné a trojmocné kationty kova. Kladny
naboj vrstvy je kompenzovan zdpornym nébojem aniontu, ktery je obsazen v mezivrstve. Tyto
materialy lze pfipravit mnoha zpasoby, mezi ty nejvice pouzivané patii metoda sol — gel,
koprecipitace nebo srazeni pomoci mocoviny, které jsou dukladné popsany v prvni Casti
diplomové prace. Tepelnou Gpravou hydrotalcitovych materiald vznikaji smésné oxidy. Mezi
faktory ovliviiyjici charakter a vlastnosti vznikajicich smésnych oxidi je kalcinaéni teplota
hydrotalcitu. Dilezitou vlastnosti smésnych oxidu je tzv. pamétovy efekt, diky kterému se za
pusobeni vodné nebo parni faze rekonstruuje vrstevnata struktura hydrotalcitu. VSechny tyto
materidly vynikaji svymi unikétnimi strukturnimi a chemickymi vlastnostmi, které je Cini
atraktivni pro uplatnéni v mnoha aplikacnich oblastech, jako je naptiklad katalyza, adsorpce
nebo elektrody v elektrochemii.

Jednou z moznosti, jak tyto materialy modifikovat, je jejich dopovani dalSimi kovy,
které muaze byt provedeno riznymi metodami popsanymi v teoretické ¢asti diplomové prace.
Dopované materialy pak vykazuji naptiklad zvysenou katalytickou aktivitu, elektrickou
vodivost nebo magnetické vlastnosti, ve srovnani s pavodnimi matricemi. Cilem této
diplomové prace je lépe porozumét fyzikalnim, chemickym a strukturnim vlastnostem médi
dopovanych materialt na bazi Mg — Al a Mg — Fe smésnych oxidu.

V praktické ¢asti diplomové prace bude proto zkouman vliv prekurzoru a mnozstvi medi
pfi dopovéni zakladnich matric, za pomoci vybranych charakterizanich technik. Méd’” bude
nandSena metodou impregnace v koncentraci 0,5; 5 a 10 hm% za pouziti prekurzoru trihydratu
dusi¢nanu méd’natého a monohydratu octanu méd'natého. K charakterizaci materiald budou
pouzivané rizné analytické metody, mezi né€z patii teplotné programovana redukce (TPR),
slouzici ke studiu redoxnich vlastnosti materialu vici redukénimu plynu. Daéle teplotné
programovana desorpce (TPD), ktera umoziiuje zkoumat sorp¢ni vlastnosti vzorki. Rentgenova
difrak¢ni spektroskopie (XRD) je dalsi dulezitou metodou, poskytujici informace o chemickém
slozeni a struktufe materiald, infracervena spektroskopie (IR) umoziiuje identifikaci funk&nich
skupin a molekulovych vazeb pfitomnych v materidlu. Déle je mozno vyuzit UV-VIS
spektroskopii pro zkoumani optickych vlastnosti materiald nebo ICP — OES (Emisni
spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem) pro kvantitativni analyzu chemického slozeni.

Vysledky charakteriza¢nich metod budou popsany a diskutovany v zavéru prace.
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1. Teoreticka ¢ast

1.1. Hydrotalcity

1.1.1. Historie hydrotalcith

Prvni veédecky zdokumentovany hydrotalcit byl pfirodni materidl nalezeny
v serpentin — magnezitovém lozisku ve Snarumu v Norsku profesorem Theodorem Scheerem.
Nalezeny material byl ptfedan Carlovi Christianu Hochstetterovi, ktery v roce 1842 uskute¢nil
prvotni popis hydrotalcitd. Prvni exaktni vzorec hydrotalcitu byl prezentovan profesorem
mineralogie z Florentské Univerzity E. Manass. V roce 1942 se W. Feitknechtovi podafilo
syntetizovat prvni umélou slouceninu hydrotalcovitého typu, kterou nazval materialem
podvojné vrstevnaté struktury.
Prvni zadost o patent na vyuziti tohoto materialu jako prekurzor pro hydrogenacni reakce byla

v 60. letech minulého stoleti [1] [2].
1.1.2.  Struktura hydrotalcit

Hydrotalcity, téz oznaCované jako podvojné vrstevnaté hydroxidy (LDH), Ize zaradit do

skupiny aniontovych jila. Jejich obecnou strukturu 1ze popsat nasledujicim schématem:
[M{Ze MET (OH) 1™ [AY), -y H201%

Kde M ™ symbolizuje dvojmocné kovy. nejcast&ji Mg'™L ktery je zakladem piirodniho
brucitu, jehoz vzorec 1ze obecné zapsat Mgs Al2 (OH)s CO3 - 4H20. Kolem zakladni jednotky
Mg je oktaedricky koordinovano $est OH™ skupin a spoleéné tvori komplex [Mg (OH)4]*".
Tyto struktury jsou navzajem propojeny vodikovymi vazbami a tvoii tak 2D planarni sité o sile
0,477 nm. Dal§i dvojmocné kovy, které lze pouzit 1 diky podobné iontové velikosti, jsou
napiiklad Zn™, Cu™, Ni"' nebo Co™. Symbol M ve schématu znazoriiuje trojmocny kationt
kovu, napiiklad AI'™, Cr'™ Fe'™ 3 dalsi. V piipadé brucitu je ¢ast kationtd Mg nahodile
nahrazena trojmocnym kationtem hliniku, ¢imz hydroxilové vrstvy ziskéavaji kladny naboj.
Tento naboj je kompenzovan pomoci aniontu CO3", ktery je spoleéné s molekulami krystalické

vody obsaZen v mezivrstvé. Ve schématu je tento aniont vyobrazen jako A™yn a krom& CO3!
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Ize naptiklad pouzit NO3, SOz', OH™ nebo CI~. Hodnota x ve schématu udava molarni pomér
M/ M+ MY a3 obvykle se tato hodnota pohybuje v rozmezi od 0.2 do 0,33. Strukturni

schéma hydrotalcitt je znazornéno na obrazku 1 [2] [3] [4] [S].

i) — <+—— Metal hydroxide layer (+)
‘ - . - .<— Interlayer space (-)

— +—— Metal hydroxide layer (+)
®°°90°0

60-100 nm

= A
&

300-500 nm

Obrazek 1: Nazorné schéma struktury hydrotalcit( [6].

Hydroxidové anionty obsazené v hydrotalcitech jsou dvojiho typu. Jeden typ je obsazen
v kationtové vrstvé a tvoii slaba Lewisova bazicka centra. Druhy typ OH™ iontl je obsazen
v aniontové mezivrstvé a tvori Bronstedova bazicka centra. Fyzikalni a chemické vlastnosti
pfipravenych materialll 1ze snadno ovlivnit vybérem kovovych iontll a anionti. S rostouci
krystalinitou materialu se zesiluji 1 bazické vlastnosti LDH. Déle plati, ze velikost aniontu a
velikost naboje ovliviiuje §itku mezivrstevniho prostoru. Cim vétsi je aniont a jeho naboj, tim
je 8ir§i 1 mezera, dasledkem Ceho je material schopen adsorbovat vice molekul do tohoto
prostoru [7] [8] [9] [10].

Jak jiz bylo uvedeno vySe, v mezivrstevnim prostoru se taktéz nachézi voda. Mnozstvi

vody, které bude hydrotalcit obsahovat, 1ze vypocitat pomoci vzorce 1:

x) 100 (1)

Kde m je mnozstvi obsazené vody v procentech, N vyjadifuje poCet mist obsazenych
aniontem, a »n vyjadifuje naboj tohoto aniontu, nakonec x interpretuje molarni mnozstvi

trojmocného kationtu.
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Na prvni pohled lze ze vzorce vyvodit, Ze s rostoucim zastoupenim trojmocného iontu,

dochazi ke snizeni obsahu vody v mezivrstevnim prostoru [2].

1.1.3. Piiprava hydrotalciti

Od Sedesatych let minulého stoleti bylo vyvinuto mnoho metod, jak pfipravit syntetické
hydrotalcity. Tyto metody umoznily ptipravu LDH s Sirokou $kalou iontt pii zachovani
moznosti stfidani dvojmocnych a trojmocnych kationtl. Dale bylo umoznéno zabudovat do
mezivrstevniho prostoru Siroké spektrum aniontd s riznou geometrii, rozmérem i nabojem.
Nejvyznamnéj$i metody pripravy LDH a interkalace aniontl jsou popsany v nasledujicich

podkapitolach [11].

1. Priprava hydrotalcitt

a) Hydrotermalni metoda
Jedna se o metodu zalozenou na reakci v autoklavech pii vyssSich teplotach a tlacich.
Zatim co teploty se pohybuji v rozmezich od normélniho bodu varu vody az do jeji kritické
hodnoty (374 °C), tlak muze dosahovat az 15 MPa. Reakce probiha ve vodném roztoku
obsahujicim kovy, které tvoii LDH. Tato smé&s je udrzovana v hydrotermalnich podminkach po
rizné dlouhou dobu, od n€kolika hodin az po dny. Hydrotermalni metoda vede k zisku vétsich
castic s vyssi krystalinitou. Dale 1ze dosahnut lepsi uniformity ¢i homogenity ¢astic. Nespornou

vyhodou této metody je moznost pouziti levnéjSich surovin [12] [13] [14] [15].

b) Metoda sol — gel

Dalsi hojn€ vyuzivanou metodou k pfipravé hydrotalcitd je metoda sol-gel. Principem
je prevod kapalné faze (solu), ktera je tvofena koloidni suspenzi dvou kovovych alkoxidu,
na pevnou fazi, takzvaného gelu. Tento amortni gel je déale suSen, staci i nizké teploty,
a zpracovan. Zakladem této metody je hydrolyza organického prekurzoru, pouzivaji se
alkoxidy, pfidanim silné kyseliny. Prikladem muze byt kyselina chlorovodikova, ktera vede
k vytvofeni LDH s chloridovym aniontem jako protiiontem. Volbou pouzité kyseliny
a prekurzoru muzeme kontrolovat nejen presné sloZeni, ale i ovliviiovat rizné arovné

krystalinity. Velkou vyhodou této metody je zisk vysoce Cistych produktt. Dale sol-gel pfiprava
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umoziiuje prekonat omezeni poméru Mg/Al v rozmezi 1,5 — 3, které je typické pro syntézu
koprecipitacni metodou. [16] [17].

Jak jiz bylo zminéno vySe, pro syntézu sol-gel metodou se nejcasté)i pouzivaji alkoxidy.
Jejich popularita je zaloZzena na dobré manipulaci a snadné hydrolyze za vzniku hydroxidu kovu
a alifatického alkoholu, ktery je snadno odstranén destilaci. Tato piiprava je znazorneéna
schématem na obrazku ¢. 2. Alkoxidy se rovnéz dobfe rozpoustéji ve vode, staci tedy priprava
vodnych roztokt. Dalsi vyhodou je t€kavost téchto latek, kdy na vyrobu velmi Cistych alkoxidu
muze byt pouzita klasicka destilace. Pro ptipravu LDH jsou nejcasté&ji pouzivany alkoxysilany,

kuptikladu tetramethoxysilan (TMOS) nebo tetraethoxysilan (TEOS) [16] [18] [19].

M(OH},+ xROH (hydrolysis|

2M(OH), — M,0,+xH,0 (condensation)

Obrazek 2: Obecna rovnice pripravy LDH sol-gel metodou [16].

I diky vysokym cenam alkoxida ¢i citlivosti na vlhkost, teplo a svétlo, vyzkumnici
hledaji mozné alternativy, které by byly nakladové efektivni, snadné na rozSifeni a Setrné
k Zivotnimu prostfedi. Moznou cestou bylo zaménéni kovovych alkoxidi jejich solemi ¢i
hydroxidy. Princip je podobny, jako pii pouziti alkoxidd. Dal§i moznosti, kterou pouzili
napfiklad 1 Chubar, N. a kolektiv [19], je pouziti anorganickych soli k vyrobé Mg — Al LDH.
Jak autofi uvadi, jejich experiment byl zopakovan vice nez osmdesatkrat a vzdy vedl k ptiprave
materialu se stejnou strukturou i1 adsorpénimi vlastnostmi. Hydrogel byl pfipraven pomoci
dvoufazového procesu. V prvnim kroku byl syntetizovan Mg(HCO3)2 z MgClz dle rovnice 2
[16] [19]:

MgCl, - 6H,0 + 2NaHCO; — Mg(HCO3), + 2NaCl + 6H,0 2)

V druhém kroku byl vznikly Mg(HCO3)2 postupné piidavan k roztoku AlCls, ktery byl
neustale michan (290-330 otafek za minutu). Na konci této reakce vznikl pozadovany hydrogel.

Reakce je znazornéna rovnici 3:

sol—gelation—gel

2AICl; - 6H,0 + 3Mg(HCOs), 2AL(0H); - nH,0 3)
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Vznikly hydrogel obsahuje Mg?', Na*, CI~ a HCO3 ionty.

Uvedené reakce probihaly za pokojové teploty 22 + 2 °C a normalniho tlaku. Hydrogel
se nasledn¢ ponechal 24 hodin starnout. Takto pfipraveny Mg — AL LDH byl autory nazvan
jako Mg — Al AFSG tedy jako: ,,alkoxide — free sol — gel method™ [19].

Obecné schéma ptiprav sol — gel metodou je ukazano na obrazku €. 3.

a
e
" Supercritical
Hydrolysis Gelation drying
— —_— —
Condensation
Acrogel
precursors sol
in solution
dry
4" g
LA Grind
'f powder ——f———
4 l,l (‘(
~) t&f | .
¥ . Xerogel

Obrazek 3: Obecné schéma pfipravy LDH sol — gel metodou [20].

Dalsim cinidlem, pouzivanym pfi syntéze sol — gel metodou, je kyselina citronova.
Jedna se o slabou trojmocnou kyselinu obsahujici tfi karboxylové skupiny, které mohou
disociovat dle rovnic 4 az 6. Velkou vyhodu skyta jeji dostupnost a cena. Pti syntéze LDH se
jednoduse smicha kyselina citronova s vodnymi roztoky kovl (kuprikladu dusi¢nany),
za vzniku viskozniho roztoku nebo gelu. V nékterych studiich se pfidavaji i zasady pro Upravu
pH vedouci ke zvySeni vazby kationtu na citrat. Udrzeni spravného pH je obzvlaste zasadni
v systémech obsahujici rizné druhy kovu, jednak k optimalizaci tvorby pfislusnych druht
citrati kovi a dale k zabranéni vysrazeni jednotlivych hydroxidd. Vznikly gel je nasledné
kalcinaci pfeveden na prasek. Organické slozky se spali, a to v rozmezi teplot 300 az 400 °C

v zavislosti na protiiontu kovu a ptitomnych ptisad [21] [22] [23].
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HsCit & H,Cit™ + H* Ky = 7,10 - 1074

4)
H,Cit™ & HCit* + H* K, = 1,68 - 1075 )
HCit?>~ o Cit3>™ + HY Ky = 6,40 - 1076 (6)

¢) Koprecipitace

Dalsi velmi hojné vyuzivanou metodou pii syntéze hydrotalcita je koprecipitace, neboli
spolusrazeni. I kdyz se jedna o metodu pomérné starou, patentovana jiz v 60. letech minulého
stoleti japonskou firmou Kyowa Chemical Industry Co, zustava stale oblibena pro svou
jednoduchou rychlou a levnou piipravu. Zakladnim principem této techniky je fizené srazeni
roztoku soli M a M™" kovii roztokem obsahujici bazi. Obecné plati ze kovy M a M by
nemély byt pfili§ odlisné. Rizna rychlost srazeni vede k mikroskopické nehomogenité.
Filtrovanim a néslednym suSenim vysrazeného produktu dosahneme praskové formy
hydrotalcitu.

Pti koprecipitaci probiha soucasné n€kolik dé&u: Pocatecni nukleace, rast, hrubnuti,
aglomerace a zrani. Kinetika nukleace a ristu ¢astic je fizena uvolfiovanim kationtll a aniontd,
coz usnadiiyje syntézu monodisperznich castic. Kvalita vysledného produktu zavisi na mnoha
faktorech, napfiklad teploté, koncentraci vstupnich roztokd, rychlosti jejich davkovani,
rychlosti michani, doba zrani srazeniny a zejména pak na zvoleném pH. Presyceni syntetického
roztoku, které¢ se dosahuje bud fyzikalnimi (odpatfovani) nebo chemickymi (zména pH)
metodami, ma velky vliv na morfologii a velikost Castic. Pro ptipravu LDH je ¢asto volena
metoda zmény pH, proto je volba optimalni hodnoty zasadni. Nizké pH zpusobi, ze se nemusi
vSechny pfitomné kovy vysrazet. Naopak pfi vysokych hodnotach pH muze dochazet
k rozpousténi kovovych iontd. Nelze tedy napsat presnou hodnotu pH, ktera by se méla
dodrzovat pifi vSech syntézach, nebot zavisi na typech pfitomnych kationtt a na praseciku
kiivek srazeni. Obecné vSak lze konstatovat, ze pfi syntézach vétSiny aniontovych jilu muze
byt pouzito rozmezi pH 8 — 10.

Samotné presyceni muze byt bud nizké nebo vysoké. Nizké piesyceni je realizovano
pomalym pfidavanim vodného roztoku kovii do reaktoru, obsahujici redestilovanou vodu.
Soucasné je do reaktoru pfidavan roztok baze udrzujici stalé pH. Tato metodika skyta vyhodu
v moznosti fidit hustotu naboje (pomér MT/MU") hydroxidovych vrstev vysledného
hydrotalcitu pouhou regulaci pH. Vysledné produkty maji obvykle vyssi podil krystalické faze

oproti LDH pfipravenych metodou vysokého presyceni.
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Pti syntéze za vysokého presyceni, jak jiz bylo nastinéno, vznikaji méné krystalické
materidly, coz je zapfiCinéno vysokym poctem krystaliza¢nich jader. Technika je zaloZena na
rychlém piidavku roztoku soli kovi do roztoku obsahujici bazi, ktery je pfedem zahtat na
teplotu 60 °C. Jedna se o rychlou metodu, kterd nevyzaduje zvlastni experimentalni aparatury.
Jedinou podminkou je dlouhé promyvani redestilovanou vodou, vedouci k vymyti zbytkovych
alkalii.

Mezi vyhody koprecipitacni metody rfadime zejména jeji snadnou a rychlou pfipravu.
Déle 1ze jednoduse kontrolovat velikost a slozeni Castic. V neposledni fadé nevyzaduje
ptitomnost organickych rozpoustédel. Nevyhodou pak je napriklad riziko mozného vysrazeni
stopového mnozstvi ne€istot s produktem, nebo fakt ze metoda nefunguje spravné, maji-li kovy
velmi rozdilné rychlosti srazeni.

U kone¢nych produktd pfipravenych koprecipitatni metodou vznikaji pfi tepelnych
upravach spinely a to jiz od teplot 600 °C (spinely jsou podvojné oxidy s obecnym vzorcem
MUI+MI+Q,).

Modifikaci koprecipitaéni metody je tzv. indukovana hydrolyza, pfi které se jeden
z kovli MI" v prib&hu reakce oxiduje vzduinym kyslikem a po skonéeni srazeni vystupuje jako
M kation. Dalgim zpiisobem piipravy je srazeni v prostiedi hydrolyzujici mogoviny, ktera je

podrobné popsana v nasledujici podkapitole [14] [16] [24] [25] [26] [27] [28] [29].

d) Srazeni pomoci mocoviny

Zavedeni tzv moc€ovinové metody Constantinem a kol. (1998) [30] v ohledu pfipravy
hydrotalcitd byl vyznamnym pokrokem, nebot je zde provadéno srazeni z homogennich
roztokd. Rozdilem, oproti standardnim koprecipitanim metodam, je ze OH ionty jsou
produkovany zin — situ rozkladu organické slouceniny, tedy moc€oviny. To zamezuje vzniku
lokalnich koncentra¢nich nehomogenit a vede tak k materialim s velmi vysokou krystalinitou
a homogennim rozdélenim velikosti ¢astic. Vyhodou pouziti mocoviny oproti hydroxidim (pf.
NaOH nebo KOH) je, ze jeji hydrolyza probihd pomalu, a tak vede k nizkému stupni presyceni
behem srazeni. Mocovina je velmi slaba Bronstedova baze (pKb = 13,8) s dobrou rozpustnosti
ve vode (590 g/l pti 20 °C). Jeji hydrolyzou ve vodnych roztocich je mozné ziskat kyanatan
amonny ¢&i jeho iontovou formu NH} a NCO™. Vysledkem dlouhodobé hydrolyzy v kyselém
prostiedi je vznik CO2 a v zasaditém prostiedi CO3. Tento proces je znazornén rovnicemi

7 az 9:
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H,N —CO —NH, —» NHf + NCO~ (7)
NCO™ +2H,0 —» NH} + CO3~ (8)

NCO™ +2H* + 2H,0 — NHj + H,CO; (9)

Volbou teploty je mozné regulovat rychlost této hydrolyzy, rychlostni konstanta rekce
se pii zvySeni teploty z 60 °C na 100 °C zvysi pfiblizn€ 200krat.

Jsou-li v homogennim roztoku, krom mocoviny, obsazeny i dusi¢nany kovi Mg a Al,
muzou podléhat reakcim, které vedou az k tvorbé hydrotalcitovych slouCenin. Tato reakcni

schémata jsou znazornéna rovnicemi 10 az 12:

Mg(H,0)7* + H,0 — Mg(OH)(H,0)5_1 + H307 (10)
Al(H,0)3% + H,0 — Al(OH)(H,0)%t, + H;0% (11)
Mg(OH)(H,0)}_, + AL(OH)(H,0)%t, + OH™ + CO3~ (12)

— MgAl(OH); CO3 H,0

Vyhodou této pfipravy je dozajista snadné promyti vznikl¢ srazeniny, oproti standardni
koprecipitaci za pouziti naptiklad NaOH, kde je obecné obtizngjsi odstranit ionty alkalickych
kovi. Ty mohou kontaminovat vzorky a snizovat tak jejich katalytické vlastnosti.

Dale bylo zjisténo, Ze pro piipravu hydrotalcitd s dobrou krystalinitou, je optimalni
pouzit molarni pomér mocoviny a iontu kova 3,3. Pfi tomto experimentu byl zkouman vliv
zmény teploty, celkové koncentrace kationtli kovli, molarniho poméru mocoviny / kationtu a
nakonec krystalinity vzorkl. Dulezitym parametrem ovliviwjici krystalinitu, rovnomérnost a
velikost Castic je reakeni teplota. Zatimco pfi nizsich teplotach jsou v disledku nizsi miry
nukleace Castice vétsi, pii vysokych teplotach jsou Castice men$i a rovnomérngjsi. Touto
metodou lze piipravit Cisté LDH faze, které by jinou metodou nebylo mozné ptipravit. Dale je
mozné¢ ziskat LDH slouceniny s vysokou hustotou naboje.

Nevyhoda mocovinového srazeni se nachazi v samotném rozkladu mocoviny, kvili
kterému je po celou dobu srazeni ptitomny uhli¢itan. To ma za nasledek, ze tak 1ze pfipravit
pouze LDH s uhli¢itanovym aniontem v mezivrstve, nezavisle na druhu pouzité kovové soli.

Tato skuteCnost siln€ limitovala pouzitelnost mocovinové metody. Problém byl piekonan az
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tzv. post syntetickymi upravami za pouziti mineralnich kyselin ¢i soli a kyselin, kdy byl
uhliitanovy anion nahrazen jinymi ionty, jako je napfiklad chlorid. Nevyhody vsak jsou asova
naro¢nost a cena spojend s praci a chemikaliemi pfi pouziti téchto metod. Dale je potieba brat
v uvahu snizeni velikosti krystalt ¢i ztratu produktu zapfi¢inénou rozpusténim LDH v kyselém
prostiedi.

Dalsi zptisob post-syntetického nahrazeni uhli¢itanového aniontu za chloridovy zavedl
Constantino a kol (1998) [30]. Metoda je zalozena na reakci hydrotalcitu se zfedénym plynnym

HCI piti 150 °C, to zabratiuje jakémukoliv rozpousténi LDH [11] [14] [24] [30] [31] [32].

e) Dalsi metody pripravy hydrotalciti

Béhem poslednich let je kladen daraz na vyvoj rychlych, a predevsim ekologicky
Setrnych metod, vedoucich k produktim se specifickymi vlastnostmi. Jednou z takovych metod
muze byt napiiklad pouziti mikrovinného zafeni a ultrazvuku. Lze je pouzit jak pfi pfipravé
LDH tak 1 pro jejich modifikaci, k dosazeni zvlastni morfologie a vlastnosti. Ve studii
Zadaviciute a kol. [33] bylo zjisténo, ze plisobenim mikrovinnych vln pfi hydrotermalni syntéze
vedlo k nizsi krystalinité oproti metodam standardnim. V dalsi studii od Genty a kol. [34]
se porovnavaly tfi razné metody pfipravy, tj koprecipitace, syntézu s asistenci mikrovin a
syntézu s asistenci ultrazvuku. Zavérem této studie bylo zjiSt€ni, Ze materidly pfipravené za
ucasti mikrovln 1 ultrazvuku vykazovaly vétsi specificky povrch a katalytickou aktivitu oproti
materialam pfipravenych spolusrazenim [11][16] [33] [34].

Dalsi moznosti piipravy LDH je pouziti rozpraSovacich a lyofiliza¢nich technik.
RozpraSovaci suSeni je zalozeno na rychlém odpateni rozpoustédla, které je ve formé malych
kapicek roztoku kationtd. Oproti tomu lyofilizaCni suSeni operuje s pomalou sublimaci
rozpoustédla. Obe metody ndm davaji kontrolu nad obsahem necistot a slozeni, zaroven vedou
k homogennim a jemnym ¢asticim. Kudrenko a kol. [35] ve svém experimentu pouzili
rozpraSovaci techniku k pfipravé titaniitanu hofe¢natého z roztoku dusi¢nanu hotecnatého
a dusi¢nanu titaniitého. Lze ji téz uplatnit u sol-gel metody pii vyrobé tenkosténnych dutych
mikrosfér ze spinelu. Lyofiliza¢ni suSeni se aplikuje ve dvou krocich. V prvnim kroku se roztok
rozprasi ve formé jemnych kapicek do kapalného dusiku, nasleduje sublimace rozpoustédla
v nepiitomnosti kapalné faze. Timto zpasobem pfipravil Thampi a kol. [36] prasek SrTiOs3

s pramérnou velikosti 12 nm [11] [16] [35] [36].
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1.  Ziskani hydrotalciti s pozadovanym mezivrstevnim aniontem

Jak jiz bylo popsano, velkou vyhodou hydrotalcitt je jejich pfizptisobeni a modifikace
vlastnosti, pokud interkalujeme do mezivrstvy konkrétni aniont, bez ohledu na to, zda se jedna
o aniont organicky ¢i anorganicky. Pii interkalacnich reakcich, které jsou pro materialy
hydrotalcitového typu typické, tedy dochazi ke vkladu molekul ionth do mezivrstev krystalové
miizky. Je-li na misto uhli¢itanu nebo dusi¢nanu vkladan velky organicky iont, nastava
rozsifeni této mezivrstvy. Proces interkalace je umoznén diky kladn€ nabitym vrstvam, které se
stabilizuji zdpornymi ionty v mezivrstevnim prostoru, struktura je stabilizovana
elektrostatickymi interakcemi. Pozadovany aniont mize byt interkalovan pfimo pii samotné
syntéze LDH nebo muze byt pozdgji vkladan prostiednictvim iontové vyménnych reakci.
V nasledujicich podkapitolach si popiSeme 3 b&zné metody, slouzici k dosazeni matrice

s pozadovanym aniontem v mezivrstevnim prostoru [11].

a) lontova vyména

Jako prvni metoda nahrady aniontt pfitomnych v LDH za jiné bude popsana iontova
vyména. Jedna — li se o nahradu anorganického aniontu, mize se vyuzit acidobazickych reakci.
Pokud vsak je zadouci interkalovat molekuly organické, predpoklada se, ze se jedna o reakce
fizené difuzi. Pfi ucelné vymeéné aniontl se musi taktéz brat v uvahu charakter a povaha
protiionti pivodné obsazenych v LDH. Velké molekuly aniontti se vyménuji snadnéji, diky
velké mezivrstevni vzdalenosti, kterou svou velikosti rozsifuji. Dale se obecné jednoduse
vymeénuji voln€ drzené anionty. Nasledujici schéma znézorfiuje stupnici selektivity vymény pro

nejbe&zngjsi protiionty:

CO5~ > SO0~ >» OH™ > F~ > ClI” > Br™ > NO; > ClOy

Kuptikladu uhli¢itany se vymé&niuji ne piilis snadnou cestou. Je to zapfi¢inéno malou
vzdalenosti vrstev a dvojnasobnym zapornym néaboje, ktery tyto vrstvy vaze pevné k sobg.
K pfeméné uhli¢itanovych hydrotalciti oznagovanych jako LDH - CO3™ na chloridové nebo
dusi¢nanové je potieba prvotni vyména, ktera se obvykle provadi titraci roztokem 0,1 M HCI
na pH = 5. Ziskany LDH - ClI~ se dale upravuje vodnym roztokem 0,5 M NaNOs3, kde moléarni

pomér NO3 /Cl™ je roven 10. Na konci téchto uprav se zisk4 dusi¢nanova forma hydrotalcitu.
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Iyi a kol. [37] navrhli dal§i mozna feent, jak u¢inné nahradit CO3™, tedy aniont s jednou
nejvysSich afinit k LDH, za jiny anorganicky aniont. To vedlo k moznosti syntetizovat
hydrotalcity s interkalovanymi organickymi molekulami, které vychazely z levnych a Siroce
dostupnych forem LDH. Jednou ztéchto metod byla néhrada uhli¢itanového aniontu za
dusi¢nanovy. Zde se LDH - CO%~ piida do roztoku alkoholu a kyseliny dusi¢né, kde se piil
hodiny micha. Kyselina dusi¢na zajistuje piebytek dusi¢nanovych aniontt a alkohol stabilizuje
LDH v kyselém prostiedi.

Vymeéna aniontu organickych latek je provadéna podobné, jako v pfipadé aniontd
anorganickych. Byva vSak obvyklé, ze se vychdzi z dusi¢nanové nebo chloridové formy
hydrotalcitu. Tento prekurzor (LDH - NO; nebo LDH - Cl7) je dispergovan v roztoku
obsahujici prebytek (2 az 3 ekvivalenty) organickych aniontti, ve formé soli, vii¢i obsahu M
iontu. Tento roztok je ndsledné¢ michan po dobu alesponi 16 hodin pii teploté 60 °C pod
atmosférou dusiku, kterd zabratiuje kontaminaci uhli¢itanem. Nazorné schéma iontové vymeény

je znazornéno na obrazku 4 [11] [37] [38].

. . CO.
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at 15 -25°C
CO; LDH X" LDH

Obrazek 4: Nazorné schéma iontové vymény. [37] — upraveno.

b) Rehydratace a rekonstrukce
P1i této metode se vyuziva takzvaného pamétového efektu smésnych oxidu. Tento jev
je detailnéji popsan v kapitole 1.2.1. Hydrotalcit se pfi teplotach 300 az 500 °C rozklada na
smé&s oxidh kovu, napfiklad hoi¢iku a hliniku. Tento smésny oxid je schopen pfi kontaktu
svodou ¢i roztokem obsahujici pfislusné anionty rekonstituovat vrstevnatou strukturu
hydrotalcitu. Pokud se regenerace provadi v destilované vodé, bez obsahu oxidu uhliitého,
je kladny ndboj vrstev kompenzovan ionty OH™. Ty mohou byt nasledné€ nahrazeny jinymi

anionty prostfednictvim acidobazickych reakei.
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Jak jiz bylo zminéno, rekonstrukci Ize provadét i v roztoku obsahujici aniont v kyselé
formé¢ a ziskat tak pfimo interkalovanou slouCeninu. Obrazek ¢. 5 nazorné ukazuje, jak je

rehydratace uskute¢néna [39] [40].
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Obrazek 5: Schéma rehydratace a rekonstrukce hydrotalcitt [41].

¢) Mileti za asistence kapaliny (LAG)

Bylo zjisténo, Ze je mozné provadét substituci aniontl, jako je dusi¢nan nebo chlorid,
uvniti' hydrotalcitu organickou molekulou, a to v prostfedi témét bez rozpoustédel. Tato
myS§lenka vedla k pfizpusobeni a vyuziti metod jako hnéteni ¢i mleti za asistence kapaliny, které
se vyuzivaji v chemii molekularnich komplext. Zakladem této metody je spoleCné mleti
praskového reaktantu s malym mnozstvim rozpoustédla. Rozpoustédlo zde hraje roli
katalyzatoru nebo promotoru, ktery usnadiuje molekularni difuzi pevnou fazi. Prvnim, kdo
experimentoval s technikou mleti za asistence kapaliny (LAG) byl Milanesio a kol. [42]. Jejich
metoda, znazornéna na obrazku 6, spocivala ve vymeéné¢ LDH — NO3 za aniontovou formou
opalovaciho ptipravku (kyselina 2 — fenylbenzimidazol — 5 — sulfonové, znacena jako EUS).
Vysledkem byl nanokompozit LDH — EUS. Po této uspé$né interkalaci v pevné fazi se proces
optimalizoval a rozsifil na dalsi molekuly a tfidy slouenin. Mezi nejvétsi vyhody této metody
fadime rychlost pfipravy (né€kolik hodin namisto dnil) a omezeni vyuziti rozpoustédel [11] [42]

[43].
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Obrazek 6: Pfiprava LDH — EUS podle Milanesio a kol [42].

1.1.4. Tepelna uprava hydrotalciti

Dulezitou roli pfi ptipravé smésnych oxidu, pouzitych v této diplomové praci, hraje
tepelny rozklad hydrotalcitd. Pfi teplotach pohybujici se v rozmezi 350 — 600 °C dochazi
k rozpadu struktury LDH a vznikaji pravé zminéné smésné oxidy. Kalcinaci materidlu LDH

typu mizeme popsat tfemi fazemi:

1. Dehydratace — jedna se o proces odstranéni vody jak sorbované na povrchu
materialu, tak 1 z mezivrstvového prostoru. Povrchova voda se odpatuje pii
teplotach do 100 °C, ta mezivrstvova az do teplot 200 °C.

2. Dehydroxylace — zvySenim teploty na 350 °C zafne dochéazet k rozpadu
hydrotalcitu v dasledku uvoliovani vody vazané ve struktufe a pfechazi tak na
MMO.

3. Dekarboxylace — V posledni fazi, probihajici v rozmezi teplot 400 az 500 °C,
nastava rozklad uhliCitant. Zaroveni dochazi k uplnému rozpadu krystalické

struktury nasledujici vznikem amorfnich smésnych oxida kovu.

Tyto 3 faze lze pozorovat pomoci termogravimetrické analyzy (TGA) jejiz zdznam je

znazorneén na obrazku 7 [44] [45] [46].
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Obréazek 7: TGA zaznam LDH material( [47].

Pti pripravé smésnych oxidi z LDH je zapotiebi zvolit takovou kalcinacni teplotu, aby
hydrotalcit zcela ptesel na strukturu MMO, ale zaroveni aby nevznikaly struktury spinelu.
Vliv kalcinacni teploty je nazorné ukazan na experimentu Pinthong a kol. [45], ktefi zkoumali
vliv kalcinacni teploty Mg — Al LDH testovanych jako katalyzator pii oxidativni dehydrogenaci
etanolu na acetaldehyd. Kalcina¢ni teploty byly 450, 600 a 900 °C. Bylo zjisténo, ze s rostouct
kalcina¢ni teplotou klesa bazicita a BET povrch materialt, coz vedlo k niz§imu katalytickému
ucinku. Pfi nizké reakéni teploté¢ (200 — 300 °C) vykazoval nejvyssi konverzi ethanolu
nekalcinovany Mg — Al. Pfi vysokém rozsahu reakénich teplot (350 — 400 °C) vykazovaly
nejvetsi konverzi etanolu katalyzatory kalcinované pti 450 a 600 °C. Selektivita na acetaldehyd
s rostouci teplotou reakce klesala z divodu tvorby vedlejSich produkti. Zavérem této studie
bylo zjisténi, ze materidl kalcinovany pfi teploté 450 °C vykazuje nejvyssi katalytickou

ucinnost s nejvyssim vytézkem acetaldehydu (29,7 %) pfi teplote reakce 350 °C [44] [45] [46].

1.2. Smésné oxidy

Do skupiny smésnych oxidd fadime materialy, v jejiz struktufe se nachazi minimalné
dva rozdilné druhy kovovych kationtt. Dle poctu téchto kationt rozdélujeme smésné oxidy na
binarni, tetralni, kvarterni a tak dale. Dalsi moznou klasifikaci je rozdé€leni na materialy
krystalické a amorfni. Jedna — li se o krystalické oxidy, krystalova struktura muze urcovat
slozeni, jako je tomu kupftikladu u perovskytu (ABQO3), scheelitu (ABO4) nebo u jiz zminéného

spinelu (AB204). Kationty kovi (M1 a M) jsou ve struktufe piitomny jako polyedry
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MM — Ox a MJ}* — Ox, které jsou mezi sebou riiznymi zpisoby propojeny. Moznym zplisobem
spojeni muze byt napfiklad sdilenim rohu ¢i hran a tvofit tak fetézce M1-O-Mp-O, M1-O-Mi-O
nebo My-O-Mp-O [48].

Moznym zpusobem piipravy, taktéz pouzity pii pfipravé materiald v této diplomové
praci, je primarni syntéza hydrotalcitu vhodnym zpusobem s pozadovanymi kovy a nasledna
kalcinace vzniklého materidlu na ptislusny MMO. Nejpiimé&jsi metodou piipravy je reakce
smési MO, hydroxida nebo soli. Pii tomto zpusobu se praskové MO mechanicky smichaji
a melou na pozadovanou velikost. Nevyhodou je dozajista nizkd homogenita, Cistota
vysledného produktu nebo §iroka distribuce velikosti ¢astic. Dale je zde nutnost vysokych
kalcina¢nich teplo, piikladem muze byt hlinitan hofecnaty, ktery je nutno vypalovat pfi teploté
nad 1200 °C [16].

Po kalcinaci se u smésnych oxida vytvari bazicka a kysela centra. Bazicka centra Ize
rozdélit do tif skupin. Prvni skupinou jsou slaba bazicka centra tvotici OH™ ionty, dale stfedné
bazicka centra sestavajici z Mg!'* — 0"~ a AI'"™ — O~ paru a na konec silné bazicka centra
tvofena izolovanymi O~ anionty. Nenasycené kationty kovil, piitomny na povrchu
piipravované matrice, reprezentuji kysela centra [49] [50].

Dulezitou vlastnosti MMO je tzv. pamétovy efekt, ktery je podrobné popsan

v nasledujici kapitole.

1.2.1. Pamétovy efekt

Jednou z nejzajimavéjSich vlastnosti smésnych oxidu je tzv. pamétovy efekt. Jedna se
o schopnost rekonstrukce vrstevnaté hydrotalcitové struktury ve vodném prostiedi nebo v parni
fazi. Prabéh slozitého fyzikalné — chemického hydratacniho procesu zavisi na podminkach
hydratace, zeyména na teplot¢ a pritomné atmosfére. Pti typické rehydrataci, kdy je tedy MMO
vystaven vlhkosti, se pfi obnové LDH struktury opét zachytavaji mezivrstevni anionty. Tento
efekt tak mize zvySovat UCinnost dekontaminace prostedi v disledku schopnosti zachytavani
cilovych latek. Velky vliv na proces rehydratace ma teplota predchoziho tepelného zpracovani
(kalcinace). Moznost rekonstrukce vrstevnaté struktury vyplyva zneuplného tepelného
rozkladu prekurzoru vzniklych oxidi. Podminkou pfi kalcinaci je, Ze se nesmi prekrocit kriticka
teplota. Pfi vysSich teplotach vznikaji stabilni vysoce krystalické formy oxida a spineld, ze
kterych uz nelze vrstevnatou strukturu LDH obnovit. Dle studie Kwon a kol. [S1] mé teplota
kalcinace vliv na bazicitu rehydratovanych materiala [51] [52] [53] [54].

28



1.2.2.

Dopovani zakladni matrice

V dnesni dobé je velice atraktivni dopovat smésné oxidy z divodu modifikace jejich

fyzikalnich, chemickych nebo optickych vlastnosti. Dopovani je popisovano jako umysiné

vkladani cizich prvku do krystalické mfizky MMO za ucelem zmény jeho vlastnosti. Lze je tak

jednoduSe optimalizovat pro konkrétni funkci 1 uCel, naptiklad zlepSeni vodivosti,

magnetickych vlastnosti ¢i chemickeé stability. Déle je mozné dopovanim matrice zlepsit vykon

a ucinnost katalyzatoru. V nasledujicich radcich budou popsany 4 zakladni praktiky dopovani

MMO matrice [55] [56] [57].

1.

Mechanické smichani: Nejjednodussim zpusobem piipravy je mechanické
smichani reaktanti. Po smichani se spole¢né melou na pozadovanou velikost.
Nevyhodou této metody je Sirokd distribuce velikosti ¢astic a nutnost kalcinace
pfi vyssich teplotach [16].

Metoda sol — gel: Pfiprava pomoci této metody je prakticky podobna jako
v piipad¢ pfipravy hydrotalcitd popsana v kapitole 1.1.3.b. Jedna se o metodu
vedouci k vysoké homogenite Castic s vysokou Cistotou. Nevyhodu je Casova
naro¢nost. Zmeénou v piiprave je piidanim do reakcni smési roztok obsahujici
dopovany kov. Naptiklad Lopez T. a kol [58] pii pfipravé smeésného oxidu
Cu/MgO - SiO2 pouzil jako zaklad pro reakce methoxid hofeCnaty
a tetraethoxysilan. Pfed procesem gelace byl pfidan acetylacetonat meéd’naty [58]
[59].

Impregnac¢ni metoda: Jednd se o jednu znejjednodusSich metod dopovani
pevnych materiall, téZ vyuzitou pii pfipravé materialt v této diplomové praci.
Smésny oxid se smichd s impregnacnim roztokem obsahujicim dopovany kov.
Po tomto kroku nasleduje michani a odpareni vody. Nakonec se vznikly produkt
kalcinuje. Podle mnozstvi impregna¢niho roztoku tuto metodu délime na suchou
a mokrou. Pifi suché metodé se impregnacni roztok pfidavda pomalu
a je absorbovana do pora, proto se material jevi jako suchy. U mokré metody

je impregnacni roztok pfidan ve velkém piebytku [60] [61].
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4. Koprecipitatni metoda: Opét se jednd pouze o inovaci metody popsané
v kapitole 1.1.3.c. Do srazeného roztoku je mimo kovu tvofici smésny oxid
taktéz pfidan kov dopovany. Tento vznikly roztok je opét srdzen zasadou.
Piikladem je experiment publikovany Zeng a kol. [62], kde srazeny roztok
obsahoval Mg(NQOs)2 - 6H20, AI(NO3)3 - 9H20 a Cu(NO3)2 - 3H20, v pfislusnych
molarnich pomérech. Tento roztok byl srdZzen pomoci roztoku obsahujici NaOH
a H2COs. Vysledny produkt byl promyt deionizovanou vodou, dale byl vysusen
a kalcinovan pii 450 °C po dobu 4 hodin [62].

1.2.3. Vyuziti hydrotalcitii a smésnych oxida

Materialy LDH typu a z nich odvozené smésné oxidy zaujimaji v posledni dob¢ Siroké
uplatnéni. Diky jejich vrstevnaté struktufe, s nanometrovymi mezivrstevnimi vzdalenostmi
obsahujici dalezité funkeni skupiny, se vyuZzivaji napiiklad jako adsorbenty kapalnych iontd
a molekul plynu. Tuto aplikaci podporuje i velky povrch, az kolem 200 m?%/g, a schopnost
vymény anionti v dusledku pohyblivosti mezivrstevnich aniontd. V enviromentalnich
aplikacich jsou LDH materialy tedy pouzivany k sorpci riznych polutanti z vody, napiiklad
oxyaniontt, fosfatd, kovt, radioaktivnich materiala ¢i organickych polutantd, jako jsou
napiiklad pesticidy a herbicidy. V tomto ohledu je také zkouméan pamétovy efekt smesnych
oxidu, kdy se pfi rekonstrukci vrstevnaté struktury sorbuji anionty z vodného prostiedi. Smésné
oxidy pripravené z LDH maji velky potencial v katalyze jako bifunk¢éni katalyzatory, diky
unikatni kombinaci acidobazickych a redoxnich vlastnosti. Zajem o tyto materialy podporuje
i fakt, ze acidobazické i redoxni schopnosti 1ze jednoduse pfizpusobit izomorfni substituci
Mg a Al kationtd raznymi dvoj nebo trojmocnymi kationty. Dale jsou MMO vyuzity k vyrobé
elektrod vyuzité pti chemické elektrolyze. V neposledni fad€ mize byt uveden piiklad z oblasti
mediciny, kde byly tyto materialy pouzity jako antacida nebo jako nosice 1é¢iv. Vyuziti LDH
a smésnych oxidu je napfi¢ obory rozmanita, dalsi prehled uplatnéni je vyobrazen na obrazku

8 [14] [63] [64] [65].
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Obrazek 8: Schéma mozného vyuZiti LDH a MMO [65].

1.3. Charakteriza¢ni metody

Existuje Siroké spektrum metod, které lze pouzit k charakterizaci vlastnosti LDH
a MMO. V nasledujicich kapitolach jsou vybrany pravé ty techniky, které jsou pouzity pfi

popisu vlastnosti materialt ptipravenych v této diplomové praci.

1.3.1. Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Rentgenova difrak¢ni analyza (XRD) je nedestruktivni metoda, poskytujici podrobné
informace o chemickém slozeni, krystalografické struktufe a fyzikalnich vlastnostech
praskovych materiald. Principem je konstruktivni interference monochromatického
rentgenového zafeni a krystalického vzorku. Kazdéa faze materidlu tvoti jedine¢ny difrakéni
obrazec diky specifickému chemickému slozeni a usporadani atomt v materialu. Rentgenova
difrak¢ni analyza byla vyuzita v experimentu Zeng Y. a kol. [62], pfi charakterizaci Cu — LDH
a Cu— MMO. Vysledné difraktogramy jsou zobrazeny na obrazku 9 [62] [66] [67]:
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Obrazek 9: XRD difraktogramy (a) - LDH; (b) MMO, pfi rizném poméru Cu:Mg:Al dle Zeng Y. a kol. [62].

Z vyslednych difraktogrami na obrazku 9 — (a), zobrazujici Cu — LDH, bylo zji§téno,
ze vSechny vzorky vykazuji piky charakteristické pro hydrotalcitové struktury (JCPDS 41-
1428) pfi 26 = 11,6° 23°; 34,7°a 60°. To ukazuje, ze kationt Mg®" byl ve vrstvach LDH
nahrazen ionty Cu?'. Intenzita piku pii 20 = 35,5°a 39,1° se zvy3uji s mnozstvim Cu, coz znad&i
zvySeni uspofadanosti vrstevnatého krystalitu. Na obrazku 9 — (b) jsou znazornény
difraktogramy Cu — MMO, u kterych chybi charakteristické piky hydrotalcitové struktury, ktera
kalcinaci zanikla. Hlavnimi krystalickymi fazemi jsou CuO a MgO. U vzorkd s nizkym
obsahem Cu jsou piitomny tii slabé a §iroké piky pti 36,4°; 42,82° 62,03°. Difrakéni piky CuO
a MgO se Castecné prekryvaji a rozsituji, coz sveédci o mensi velikosti krystalu. U vzorku CHT
1.8 lze pozorovat slabé a Siroké piky spolecné s ostrymi a silnymi piky. Tato koexistence
naznacuje pritomnost médi ve dvou forméch, a to ve forme krystalického a amorfniho.
S rostoucim obsahem médi je difrakéni pik CuO a MgO zieteln€jsi a vySsi intenzity, coz
znamena, ze jsou krystalické Castice s vy$§im obsahem médi nachylné&jsi k agregaci a rustu

[62].
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1.3.2. Teplotné programovana redukce (TPR)

Teplotné programovana redukce je technika urCena pro charakterizaci katalyzatorti na
bazi oxidl kovu. Obecné metoda slouzi ke zjisténi redoxnich vlastnosti katalyzatort, diky nimz
1ze popsat chemickou strukturu komplexu kovu na povrchu materialu. Reakce probiha v proudu
vodiku, ve kterém se redukuji aktivni centra tvofend nejCastéji kovem ¢i jeho oxidy.
Pokud je teplota redukce nizka, tedy se vzorek sndze redukuje, jedna se o centra se slabou
interakci kovu na matrici. Naopak vysoké redukéni teploty jsou charakteristické pro centra
s vysokou silou interakce kovu k matrici. TPR vyuzili pfi svém experimentu Tanasoi S. a kol.

[68], pfi charakterizaci Cu-MMO. Vysledné TPR profily jsou zndzornény na obrazku 10 [68]

[69] [70]:
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Obrazek 10: TPR profily Cu— MMO dle Tanasoi s. a kol. [68].

TPR profily Cu — MMO lze rozdelit do dvou teplotnich oblasti, a to v rozsahu
100 — 400 °C a 400 — 750 °C. Siroké piky byly pomoci programu rozlozeny na dobie
definované slozky. Intenzita pikd prudce roste s obsahem Cu v katalyzatorech. TPR profil
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z dobfe rozdispergovaného CuO. Druhy pik pfi 360 °C nalezi redukci Cu v asticich CuO,
interagujici siln€ji s nosiCem a vytvarejici nestechiometrickou fazi hlinitanu meédnatého.
U vzorki Cu(10)MgAlO a Cu(20)MgAlO jsou v nizkoteplotni oblasti zietelné Ctyfi piky,
odpovidajici ptitomnosti meédi v razné redukovatelnych povrchovych komplexech, tj. CuO
a hlinitanu hofe¢nato-méd’natém o ruznych stechiometriich. Ve vysoko teplotni oblasti je
u vSech vzorku patrny Siroky pik, ktery odpovida médi obsazené v aluminatovych spinelovych
fazi [68].

1.3.3. Teplotn¢ programovana desorpce (TPD)

Teplotné programovana desorpce byla vyvinuta primarne€ v oblasti katalyzy, nebot
umoziuje studovat interakci reak¢nich plynu s povrchem pevnych latek. Jedna se tak o nastroj
hodnoceni aktivnich mist na povrchu katalyzatort. V ptipadé kyselych center se jako desorp¢ni
plyn pouziva amoniak. U bazickych center je to oxid uhli€ity. Tuto metodu vyuzili i Rosset M.
a kol. [71], pfi charakterizaci pfipravenych Cu/Mg-Al smésnych oxidi. Desorp¢ni profily

materiala jsou znazornény na obrazku 11 [71][72] [73]:
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Obrazek 11: CO, — TPD profily vzork( podle Rosset M. a kol [71].

Vysledné profily byly dekonvolutovany do 3 desorpCnich pikd. Oblast pod 200 °C
nalezi slabym bazickym centrum. Piky mezi 200 a 280 °C jsou pfifazeny k stfedn¢ bazickym
centrim a pro teploty nad 300 °C k silné bazickym centrim. Autofi uvadi, Ze mnozstvi

bazickych mist se snizovalo s narustem obsahu medi. Pokles souvisi s ubytkem mist stfedni
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a vysoké bazicity. Tyto vysledky ukézaly, ze mnozstvi a silu bazickych mist lze fidit zménou
pomeéru Cu/Mg [71].

1.3.4. Infradervena spektroskopie (IC)

Infracervend spektroskopie je metoda sledujici interakci vzorku s infraCervenym
zafenim, diky které 1ze identifikovat chemické vazby a funkéni skupiny obsazeny v materialu.
Molekularni vazby vibruji na charakteristickych frekvencich. Je — li vibrace doprovazena
zménou dipélového momentu, mize molekula absorbovat infracervené zatfeni o dané frekvenci,
¢imz tuto vibraci excituje. Poloha vibra¢niho pasu tedy pomaha identifikovat konkrétni vazbu
v konkrétni slou¢eniné. U anorganickych sloucenin je situace slozitési, nebot’ charakteristické
vibrace lze zaznamenat v oblastech nizkych vlno¢td. IC metodu pouZili ve svém experimentu
Zhaoyi Li a kol. [74], pfi charakterizaci Mg — Al MMO, jehoz spektrum je znazornéno na
obrazku 12 [74] [75] [76]:

e i
1 - j.-‘l ﬂ.‘b't oy 1
\ = 1 [ 1
| / A | |"| M
' 4 IR IPY
o f ! |
1 I l LK |
\ ¥, || 4na \
| / 1385 an
/ 1 3
\ / I 836 \
3445 1601
I ! I 1 l I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

= -1
Wavenumber( cm )

Obrazek 12: FTIR spektra Mg — Al MMO dle Zhaoying Li a kol. [74] — upraveno.

Ve FTIR spektru je jasn& viditelny Siroky a silny komplexni pas pii 3445 cm’
odpovidajici valenénim vibracim -OH skupin, poukazujici na vodikové vazby, mezivrstevni
molekuly H>O nebo -OH skupiny na iontech kovu. Absorpéni pasy pii 1600 cm™ odpovidaji
deformadnim vibracim -OH skupindm mezivrstvé krystalické vody. Pik pfi 1385 cm™ je
nejspise zplisobem piitomnosti uhli¢itand. Absorp&ni pasy v oblasti 770 — 860 cm™ je ptipsana
vibracim M — O (M = Mg, Al) [74].
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1.3.5. Difazné reflexni UV — VIS spektroskopie (DR UV — VIS)

UV — VIS spektroskopie je metoda zaloZena na interakci elektromagnetického zatent
s valen¢nimi elektrony v pevném vzorku. Pfi ozéafeni vzorku zdrojem zareni z viditelné ¢i
blizké ultrafialové oblasti spektra nastavd excitace elektronu z valen¢niho do vodivostniho
pasu, coz je doprovazeno zvySenim absorbance pii dané vinové délce. I tuto metodu pouzili
Basag S. a kol. [77] pfi charakterizaci Cu/Mg-Al MMO. UV — VIS spektra jsou k vidéni na
obrazku 13 [77] [78]:
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Obrazek 13: DR UV - VIS spektra materialu dle Basag S. a kol [77].

Vysledné spektrum bylo dekonvolutovano do tfi pasit umisténych pfiblizn€ pfi
255265, 315-355 a 765 — 795 nm. Prvni pas charakterizuje pfenos naboje mezi

jednojadernym iontem Cu'™

a kyslikem. Druhy pas, méné& intenzivni, je typicky pro méd’
v oligomernich formach [Cull-O"-Cu'""],. Pom&rné §iroky pas pii 765 — 795 nm je pfipisovan
d-d prechodu v Cu?" nachazejici se v deformované oktaedrické koordinaci. Autofi konstatuiji,

ze Je méd ve vzorku pfitomna v dobfe dispergované forme [77].

Dalsi metodou, vyuzitou pii charakterizaci materialt prezentovanych v experimentalni Casti
této diplomové prace, je Emisni spektrometrie s induk&né€ vazanym plazmatem (ICP — OES).
Jedna se o metodu vyuzivajici plazma k analyze prvkd, které lze prevést do roztoku.

Principem je spontanni emise fotoni zatomd nebo iontl, jejichz excitace probiha
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v radiofrekven¢nim vyboji. Tyto fotony pak maji charakteristické energie. Vystupem je

dokument bilancujici zastoupeni jednotlivych kova ve vzorku [79].
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2. Experimentalni ¢ast

2.1. Pouzité chemikalie

Pti syntéze zékladnich matric Mg — Al, Mg — Fe a k naslednému dopovéani médi byly

pouzity chemikalie uvedené v tabulce 1:

Tabulka 1: Pfehled chemikélii pouZitych pfi syntéze materiald.

Systematicky nazev Vzorec Cistota Vyrobce

Hydroxid sodny NaOH 97 % Lach-Ner, s.r.o.
Uhli¢itan sodny bezvody ¢isty NaxCO3 99,8% | Lach-Ner, s.r.o.
Hexahydrat dusi¢nanu hote¢natého Mg(NO3)2 - 6H20 99 % Lach-Ner, s.r.o0.

Nonahydrat dusi¢nanu hlinitého AI(NO3)3 - 9H20 98 % Penta s.r.0.

Nonahydrat dusi¢nanu zelezitého Fe(NO3)3 - 9H20 97 % Penta s.r.0.

Trihydrat dusi¢nanu médnatého Cu(NO3)2 - 3H20 99 % Penta s.r.0.

Monohydrat octanu méd'natého Cu(CH3COO)2 - H20 | >98 % | Carl Roth GmbH

2.2. Syntéza zakladnich matric

K syntéze obou matric bylo potfeba pfipravit srazeci roztok obsahujici 2 mol/l
hydroxidu sodného a 0,2 mol/l uhli¢itanu sodného. K pfiprave 2 litrt odmérného roztoku bylo
navazeno 160 g NaOH a 42,396 g H2COs. Vse bylo sesypano do odmérné bariky a doplnéno

redestilovanou vodou po rysku.

a) Matrice Mg — Al (Pomér 2:1)

K pfipravé prvni série zakladni matrice Mg — Al bylo do kéadinky o objemu 1 litr
odvazeno 170,94 g Mg(NO3)2 - 6H20 a 125,04 g AI(NOs3)3 - 9H20. Do kadinky bylo dale
ptidano 874 ml redestilované vody a michalo se do uplného rozpusténi vstupnich chemikalii.

Aparatura pouzitd k syntéze Mg — Al LDH sestdvala z dvoupldstového reaktoru
napojeného na termostat. Do reaktoru bylo pfidano 200 ml redestilované vody a byl

vytemperovan smesi glycerolu a vody na konecnou teplotu 60 °C. Dale se do reaktoru spustilo
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michadlo, nastavené na 250 ota¢ek za minutu, vlozila se elektroda uréena k méteni pH
a vystupni trubice z pH metru, vybaveného automatickym titratorem a zasobnikem obsahujici
srazeci roztok bazi, ktery mél za ukol udrzet konstantni pH na hodnot€ 9. Do takto pfipraveného
reaktoru se za pomoci peristaltického Cerpadla privadél rychlosti 10 ml/min kysely roztok
piipravenych dusi¢nant. Cela aparatura je znazornéna na obrazku ¢. 14 — (a). Prakticky ihned
po pfidani prvnich ml roztoku byla vidét vznikajici suspenze hydrotalcitu. Po nadavkovani
celého roztoku dusi¢nant bylo z reaktoru, krom michadla, v§e vynato a folii se zatésnilo viko
reaktoru. Pii stdlém michani a teplot€ 60 °C se nechala srazenina zrat po dobu 24 hodin.
Po uplynuti této doby byla srazenina prefiltrovana pres kalolis, napojeny na vodni vyvévu.
Tato aparatura je znazornéna na obrazku 14 — (b). Vznikly filtracni kola¢ byl promyvan
takovym mnozstvim redestilované vody, dokud na vystupu z kalolisu neodtékala tekutina
s neutralnim pH, identifikovaného pomoci pH papirku. Ziskana srazenina byla pfemisténa na
Petriho misku a vlozena do susarny, predem vyhtaté na 60 °C. Zde byla ponechana do uplného
vysuSeni. Malé mnozstvi vysuSeného hydrotalcitu bylo ponechdno k dalsi charakterizaci,
zbytek byl podroben kalcinaci pti 450 °C po dobu 4 hodin. Takto vznikly smésny oxid byl
namlet za pomoci mlynku. Mal4 €ast vzorku MMO byla ponechana k dalsi charakterizaci

a zbylé mnozstvi se prerozdelilo na ti1 dily a podrobeno dalSimi Gpravami.

Obrazek 14: (a) - aparatura urcena k srazeni LDH, (b) - aparatura urcena k filtraci vzniklé srazeniny.
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b) Matrice Mg — Fe (Pomér 2:1)

K syntéze LDH na bazi Mg — Fe byla opét vyuzita metoda koprecipitacniho srazent,
jako v pfipadé¢ matrice Mg — Al. Do kédinky o objemu 1 litr bylo navdzeno 170,94 g
Mg(NO3)2 - 6H20 a 134,67 g Fe(NO3); - 9H20. Smichany material byl doplnén o 874 ml

redestilované vody. Nasledoval stejnym postup ptipravy, jako byl popsan u matrice Mg — Al.

2.3. Dopovani matric médi

Dalsi upravou pripravenych smésnych oxidi bylo jejich dopovani médi, které se
provadeélo metodou impregnace. Za timto ucelem byly vybrany dva prekurzory, trihydrat
dusi¢nanu méd'natého a monohydrat octanu meéd’'natého. Pro srovnani byly obéma prekurzory
impregnovany ob¢ matrice (Mg — Al MMO 1 Mg — Fe MMO). Vysledkem piipravy tak byly
Ctyfi koncentracni série vzorkl (viz tabulka 2 a 3).

Samotna impregnace probihala nasledovné. Do tii 400 ml kadinek byly vsypany predem
zvazené zakladni matrice. Do kazdé kadinky byl pfidan prekurzor, a to v takovém mnozstvi,
aby vysledné vzorky obsahovaly 0,5; 5 a 10 hm % meédi. Nasledné bylo pfidano 200 ml
redestilované vody. Poté byly kadinky umistény na magnetické michadlo a smési v nich byly
po 24 hodin michany rychlosti 300 ota¢ek za minutu a pti pokojové teploté. Po uplynuti této
doby byla rychlost zvySena na 500 ot/min a zapnut ohtev (T = 140 °C). Po odparteni piiblizn¢
100 ml rozpoustedla byl obsah kéadinky ptelit na Petriho misky a vlozen do susarny vyhiaté na
70 °C, kde byly ponechany do uplného vysuSeni. Materialy byly nasledné pomoci mlynku
namlety a kalcinovany pii 450 °C po dobu 4 hodin.

2.4. Oznadeni vzorkt

Vsechny pripravené materialy byly kvili zjednoduseni popisu oznaceny pfislusnou
zkratkou, které i nadale ponechame pii popisu vysledkd experimentd. Zkratky vzorka
piipravené z matrice Mg — Al jsou vypsany v tabulce ¢. 2. Zkratky material( pfipravené
z matrice Mg — Fe jsou uvedeny v tabulce ¢. 3. VSechny materidly maji spole¢ny dvoumocny
kov Mg, proto bude v oznaeni figurovat pouze med, pfislusny trojmocny kov a informace

o prekurzoru meédi (D — z dusi¢nanu, O — z octanu).
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Tabulka 2: Oznaceni vzorku pFipravené z matrice Mg — Al.

Latka Prekurzor Oznaceni
Mg — Al LDH - Mg - Al LDH
Mg — Al MMO - Mg - Al MMO
0,5 % Cu/Mg — Al Cu(NOs)2 - 3H20 0,5-Cu/Al-D
5% Cu/Mg — Al Cu(NOs)2 - 3H20 5-Cu/Al-D
10 % Cu/Mg — Al Cu(NOs)2 - 3H20 10-Cu/Al-D
0,5 % Cu/Mg — Al Cu(CH3COO): - H20 0,5-Cu/Al-O
5% Cu/Mg — Al Cu(CH3COO): - H20 5-Cu/Al-O
10 % Cu/Mg — Al Cu(CH3COO): - H20 10-Cu/Al-O
Tabulka 3: Oznaéeni vzorku pFipravené z matrice Mg — Fe.
Latka Prekurzor Oznaceni
Mg - Fe LDH - Mg - Fe LDH
Mg - Fe MMO - Mg - Fe MMO
0,5 % Cu/Mg — Fe Cu(NOs)2 - 3H20 0,5-Cu/Fe-D
5% Cu/Mg —Fe Cu(NOs)2 - 3H20 5-Cu/Fe-D
10 % Cu/Mg — Fe Cu(NOs)2 - 3H20 10-Cu/Fe-D
0,5 % Cu/Mg - Fe Cu(CH3COO): - H20 0,5-Cu/Fe-O
5% Cu/Mg —Fe Cu(CH3COO): - H20 5-Cu/Fe-O
Cu(CH3COO): - H20 10-Cu/Fe-O

10 % Cu/Mg — Fe

2.5. Charakterizace ptipravenych materialQi

2.5.1. Emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP — OES)

Tato metoda byla vyuzita k zjisténi realného zastoupeni kovii ve vzorcich. Analyza byla
provadéna na Katedife analytické chemie pomoci pfistroje 7900 ICP — MS (Aglinet
Technologies). Nejprve bylo zapotiebi do 1ékovek navazit od kazdého vzorku 3krat 50 mg.

K materialu bylo pfidano 4 ml 65% HNOs a nechalo se povafit do rozpusténi. Po vychladnuti

byl roztok prelit do 25 ml odmé&rnych bané€k a doplnéno po rysku redestilovanou vodou.
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2.5.2. Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Syntetizované vzorky byly prométreny pomoci pfistroje MiniFlex 600, ktery lze videét
na obrazku 15. Pristroj, japonského vyrobce Rigaku, je vybaven detektorem D/teX Ultra
a vyuziva databazi spekter ICDD-PDF 2. Sypky material bylo nejprve nutné co nejvice
rovnomérne€ rozvrstvit do 1 mm hlubokého zlabu, vybrouSeného ve sklenéné desticce.
Tato desti¢ka se nasledné vlozila do pristroje a spustilo se méfeni. Pristroj vyuziva jako zdroj
rentgenového zatfeni CuKa trubici (40 kV a 15 mA). Zafeni prochézelo pies Stérbinu, Sirokou
10 nm, a méfilo se v rozsahu thlu 26 10 — 80° s krokem 3°. Vysledné difraktogramy byly
vyhodnoceny pomoci programu PDLX 2.

Obrazek 15: Zafizeni MiniFlex 600, pouzito k méreni XRD spekter.

2.5.3. Teplotn¢ programovana redukce (TPR)

Meéfeni byla provadeéna za pomoci pfistroje AutoChem II 2920 Micromeritics, jehoz
soucasti je taktéz TCD (teplotn€ vodivostni) detektor. Diky nému bylo mozné v redlném Case
zaznamenat zménu vodivosti plynu na rostouci teploté, v dusledku redukce vzorku. Do
kifemenného reaktoru s fritou z kifemenné vaty bylo navazeno pfiblizn€¢ 100 mg vzorku a cela
aparatura byla vlozena do odporové elektrické pece. Nasledovalo otevieni tlakovych lahvi

plynt O2, He a 5% Haz v Ar. Poté byl vybran program sestavajici z nasledujicich kroka:
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1) Teplota nastavena na 30 °C, vzorek v proudu Oz o rychlosti 25 cm®/min.

2) Nasledoval ohifev na 450 °C rychlosti 10 °C/min. Na této teploté byl vzorek
udrzovéan 5 minut.

3) Poté byl vzorek zchlazen na teplotu 120 °C.

4) Po zchlazeni byl zm&nén plyn na He s rychlosti priitoku 25 cm®/min a vzorek byl
pfi této teploté ponechan 10 minut.

5) Po uplynuti ¢asového intervalu byl vzorek zchlazen na 30 °C a byl zménén
proudici plyn za 5% Ha v Ar opét s prittokem 25 cm?/min. Takto byl vzorek
proplachovan 10 minut.

6) Spusténi samotného experimentu — smés plyna vystupujici z reaktoru prochazi
TCD detektorem, u kterého je kazdé 3 s zaznamenana hodnota napéti.

7) Ohtev na 600 °C rychlosti 10 °C/min.

8) Po dosazeni 600 °C bylo méteni ukonfeno. Nastala vyména proudiciho plynu na
He s rychlosti pritoku 10 cm®/min.

9) Vzorek byl zchlazen na 30 °C, kde byl udrzovan 5 minut

10) Uplné ukond&eni programu

Kroky 1 — 4 slouzi jako preduprava vzorku, vedouci k odstranéni necistot, které by
mohly ovlivnit méteni. Pti experimentu, kdy je vzorek v proudu 5% Hz v Ar, vznikd voda, ktera
by vedla k vyznamnému ovlivnéni signalu na TCD detektoru. Je proto potieba ji vymrazit v tzv
trapu. Za timto uCelem byla v Casové prodleveé v kroku 4 a 5 pfipravena vymrazovaci smes.
Jedna se o bezvody ethanol zchlazeny kapalnym dusikem az na teplotu blizici se k -114,1 °C
(bod tani ethanolu). Schéma pfistroje Autochem II 2920 Micromeritics je zobrazeno na obrazku

16.
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1. Pivod plynu - witev pro pledpravu vaorku

2. Pilvod plynu - witev pro méfen|

3. Plivod plynu - witev pro Kalbrsc nebo syceni Tékivym Etlcam
4. Pec

5, \Wrorek v rrinireakbon

B, Wmrazovaci Baen

7. Tepeind vodivosini detektor

E. Hmotnostni spektrometr
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Obrazek 16: Schéma pfistroje Autochem Il 2920 Micromeritics [80].

2.5.4. Teplotng programovana desorpce (TPD)

I pro meteni TPD piipravenych vzorkti byl vyuzit pfistroj Autochem II 2920
Micromeritics, jako v pfipadé TPR. Dale byl k analyze vystupnich plynd vyuzit hmotnostni
spektrometr OmniStar™ GSD320 MS Instrument. Pro stanoveni bazickych center byl pouzit
jako pratokovy plyn 10% CO; v He, pfi stanoveni kyselych center byl pouzit 5% NH3 v He.

TPD profily byly méfeny na vzorcich dfive zredukovanych metodou TPR. To znamena,
ze po ukonceni programu TPR byl kifemenny reaktor se vzorkem zvazen, byla odectena
hmotnost reaktoru a zapsana skute€na hmotnost vzorku. Dale byl kifemenny reaktor opé€t vlozen

do pece, byly otevieny ptislusné plynové lahve a byl vybran program.

a) TPD - CO2
Zvoleny program pro TPD — CO:z obsahoval nasledujici kroky:

1) Vzorek byl pfi teploté 30 °C v proudu He s rychlosti priitoku 25 cm®/min.

2) Ohfev na 450 °C rychlosti 10 °C/min. Teplota byla udrzovéna 5 minut.

3) Nastava chlazeni na teplotu 35 °C a doSlo k vyméné proudiciho plynu na
10% CO; v He s rychlosti priitoku 25 cm?/min. Syceni proudicim plynem trvalo
30 min.

4) Zména proudiciho plynu na &isty He s rychlosti priittoku 25 c¢cm?/min, vedouci
k odstranéni fyzisorbovaného CO;. Proplach trval 30 min.

5) Nyni se pfipojil hmotnostni spektrometr (MS) a spustil zdznam méfeni - smes

plynQ vystupujici z reaktoru prochazi hmotnostnim spektrometrem, u kterého
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jsou kazdé 1 s zaznamenavany hmoty m/z = 4; 15; 16; 17; 18; 28; 30; 32; 40 a
44,

6) Ohfev na teplotu 550 °C rychlosti 10 °C/min v proudu helia s rychlosti pratoku
25 cm¥/min.

7) Po dosahnuti teploty 550 °C bylo ukon¢eno meéfeni a vzorek byl zchlazen na
teplotu 30 °C.

8) Odpojeni MS a ukonceni programu.

Pii analyze hmotnostniho spektra nds nejvice zajimaly hmoty odpovidajici CO2

(m/z=44) a He (m/z=4). Podilem hmot (%)Co2 /(%)He byla ziskana redukovana hmota,

slouzici k analyze mnozstvi a distribuci bazickych center.

b) TPD — NH3

Program vyuzity pro TPD — NH3 se od TPD — COz lisil pouze nepatrné€. Syceni vzorku
bylo provadéno v proudu 5% NH3 v He s rychlosti priitoku 25 c¢cm?®/min pii teploté 70 °C.
Proplach ¢istym héliem byl taktéz provadén pii 70 °C. Pti spusténi samotného experimentu byl
ohfev realizovan do kone¢né teploty 500 °C. Zbyly vycet kroku ziastal zachovan, jako byl
popsan u TPD — COz.

V tomto pfipadé nas pfi analyze hmotnostniho spektra nejvice zajimaly hmoty
odpovidajici NH3 (m/z=16) a He (m/z=4). Podilem hmot (%)NHB /(%)He byla ziskana

redukovana hmota, slouzici k analyze mnozstvi a distribuci kyselych center.
2.5.5. InfraCervena spektrometrie

Vzorky byly proméfovany pomoci pfistroje Nicolet 1S20, vybaveného DTGS KBr
detektorem, méficim néastavcem Praying Mantis pro meéfeni difuzné — reflexnich spekter
praskovych vzorkll a vysokoteplotnim in-situ reak¢ni celou (HVC) k DR nastavci Praying
Mantis. Rozsah vlnoé&tii byl nastaven od 4000 do 1200 cm™ s rozlienim 4 cm™. Vysledné
spektrum proméfeného vzorku bylo dano primérem 64 nalteni. Na zaCatku méfeni bylo
zapotiebi nejprve proméfit pozadi pomoci Cistého praskového KBr. Ten byl jednoduse nasypan
do kovové , mistiCky* (viz obrazek 17-(a)) a piiklopen vickem s okénky z CaF» skla (viz

obrazek 17 — (b)). Poté se zaklopilo viko pfistroje a spustilo mefeni pomoci programu OMNIC,
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ve kterém se spektra taktéz vyhodnocovala. Po proméfeni bylo KBr odsato vakuovou pumpou,
byl vsypéan vzorek a po ptiklopeni bylo opét spusténo méfeni. Mefeni probihalo za laboratorni
teploty a vzdusné atmosfére.

U vybranych vzorkt byla proméfena i zavislost na rostouci teploté. K tomu poslouzil
regulator teploty od firmy Harrick Scientific. Nejprve bylo proméfeno pozadi pomoci KBr.
Po nasypani vzorku se kovové vicko utesnilo, komlrkou se vzorkem byl zajistén maly prutok
kysliku a bylo zapnuto vodni chlazeni CaF2 okének. V nastaveni programu OMNIC byl pramér
nactenti tvotici vysledné spektrum snizen na hodnotu 16. Nakonec se v programu Harrick spustil
piislusny teplotni program. Rozsah méfeni byl 25 — 400 °C. Po dokonceni méteni a zchlazeni
na teplotu 25 °C byl vzorek jesté jednou proméfen, za ufelem sledovani vratnych strukturnich

zmeén vlivem teploty.

Obrazek 17: (a) - Vzorek vsypan do méf¥ici ,,misticky", (b) - vzorek pfikryt vickem s okénky a pfipraven k méreni.

2.5.6. Difazné reflexni UV — VIS spektroskopie (DR UV — VIS)

Vsechny syntetizované materidly byly také zkoumany pomoci difuzné reflexni
UV — VIS spektroskopie na pfistroji GBS Cintra 303 od vyrobce gbs Scientific Equipment.
Soucasti pristroje je integracni koule, do které se uchytila kiemenna kyveta o Sifi strany 5 mm.
Tato kyveta byla alesponi do 2/3 naplnéna méfenym vzorkem. Pfistroj pracoval v rozmezi

vinovych délek od 190 do 900 nm s rychlosti skenovani 100 nm/min a Sitkou S§térbiny
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monochromatoru 2 nm. Vysledné spektrum predstavovalo zéavislost reflektance na vinové
délce. Reflektance pak byla dle rovnice 13 prepocitana na Kubelka — Munk funkci a vilnova
délka na vinocet. Vysledné grafy pak byly vykresleny jako zavislost Kubelka — Munk funkce

na vlnoctu.

_ 2
PR,y = S (13)

kde F(Ry) znaci Kubelka — Munk funkci a R, je reflektance [81].
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3. Vysledky a diskuze

3.1. Emisni spektrometrie s induk¢né vazanym plazmatem (ICP — OES)

Metoda emisni spektrometrie s indukén€ vazanym plazmatem byla vyuzita k presnému
stanoveni obsahu jednotlivych kovu v pfipravenych materialech.

V tabulce €. 4 jsou uvedené vysledky ICP — OES analyzy pro materidly Cu/Mg — Al
MMO, ze kterych je patrné, ze realny molarni pom&r Mg™ / A" klesl o 10 — 14 % vidi
teoretickému. Z toho plyne, Ze se pfi spolusrazeni do struktury hydrotalcitu Iépe zabudovavaji
ionty AI''". Pfi pfepocitani na hmotnostni procenta bylo zjisténo, ze realné zastoupeni médi se

oproti teoreticky napoc¢itanému li§i maximaln€ o 10 hm %.

Tabulka 4: Vysledky ICP - OES analyzy Cu/Mg - Al MMO.

Molarni pomér kovil Zastoupeni kova v hm %
Vzorek . .
Cu:Mg: Al Cu Mg Al
Mg-Al MMO 0:2:1,16 0 22,95 14,83
0,5-Cu/Al-D 0,01:2:1,13 0,45 28,36 17,81
5-Cu/Al-D 0,14:2:1,13 5,09 27,22 17,12
10-Cu/Al-D 03:2:1,13 9,90 25,52 16,04
0,5-Cu/Al-O 0,02:2:1,16 0,52 24,08 15,52
5-Cu/Al-O 0,17:2: 1,17 5,40 23,87 15,47
10-Cu/Al-O 038:2: 1,17 10,33 21,11 13,71

Tabulka ¢. 5 obsahuje vysledky ICP — OES analyzy pro materialy Cu/Mg — Fe MMO,
ze kterych vypliva, ze realny molarni pomér Mg / Fe' je 0 10 — 25 % niZsi, neZ teoreticky
napocitany. Pfi pfepoctu na hmotnostni procento byl stanoven realny obsah médi, ktery se 1isi

maximaln€ o 6 hm % vi¢i teoreticky napocitanému.
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Tabulka 5: Vysledky ICP — OES analyzy Cu/Mg - Fe MMO.

Molarni pomér kovii Zastoupeni kovi v hm %
Vzorek
Cu: Mg : Fe Cu Mg Fe
Mg-Fe MMO 0:2:1722 0 16,23 22.80
0,5-Cu/Fe-D 0,02:2: 1,11 0,47 16,68 21,24
5-Cu/Fe-D 024:2:1,17 4,99 15,72 21,24
10-Cu/Fe-D 0,51:2 1,26 9,63 14,61 21,24
0,5-Cu/Fe-O 0,03:2 1,34 0,50 15,40 23,60
5-Cu/Fe-O 0,26:2 1,34 4,89 14,46 22.30
10-Cu/Fe-O 0,58 :2: 133 10,19 13,47 20,70

Z vyse uvedenych vysledku je patrné, ze u vSech materiald doslo k poklesu molarniho
poméru Mgt / M" | ktery mize byt zptsoben specifickymi zménami pii srazeni (teplota
reakce, rychlost michani, pH). Nejpravdépodobnéjsi moznosti je neudrzeni pH na hodnote 9 na
pocatku srazeni, kdy je reakce nejcitlivejsi.

U vsech syntetizovanych materiald byl stanoven realny obsah meédi, ktery se lisil
maximaln€ o 10 hm%. Tento rozdil mohl byt zpisoben nekvantifikovatelnou hydrataci matric

a ptitomnosti necistot.

3.2. Rentgenova difrak¢ni analyza (XRD)

Za pomoci rentgenové difrak¢ni analyzy byla urCena struktura a Cistota syntetizovanych
LDH a z nich odvozenych smésnych oxida.

Na obrazku ¢. 18 jsou zobrazeny XRD difraktogramy materiali Mg — Al LDH
a Mg — Al MMO. Lze si povSimnout, ze material Mg — Al LDH vykazuje difrakéni linie pii
20 =11,9° 23,7°; 34,8°;, 39° 61,1° a 62,2°, které jsou typické pro materialy hydrotalcitového
typu [62]. Po kalcinaci u vzorku Mg — Al MMO tyto charakteristické linie LDH zcela vymizely,
coz naznacuje, ze vzorek zcela prokrystalizoval do MMO. Naopak jsou zcela ztetelné piky pfi
20 = 35,6 43,4° 62,8°, které odpovidaji fazi MgO [82]. Tyto difrak¢ni linie se mirné 1isi od
Cisttho MgO, coz je zpusobeno zabudovanim Al do struktury, ktery méni mezirovinné
vzdalenosti. U obou materialti 1ze pozorovat Gzky intenzivni pik pfi 26 = 29,6° a dva malé uzké
piky pii 20 = 32,1° a 47,97°, odpovidajici dusi¢nanu sodnému vzniklém pti syntéze zakladni

matrice, ktery nebyl zcela odstranén pfi proplachu redestilovanou vodou [83].
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Obrazek 18: XRD difraktogramy Mg — Al matric.

Obrazek 19 porovnava XRD difraktogramy pfipravenych materialti (a) - Cu/Al — D,
(b) - Cu/Al - O. U vSech materialt jsou zietelné difrakéni linie pii 20 = 35,2°; 43,1°a 62,6°,
které odpovidaji fazi MgO [82]. VSechny piky maji nizky a pomémé Siroky charakter, ktery
naznacuje, Ze je material tvofen malymi krystaly s nizsi krystalinitou.

U materialti Cu/Al-D dochazi k posunu maxima difrak¢nich linii ve srovnani s ptivodni
matrici k hodnotam 26 = 36,5 a 62,5°. To naznacuje, Ze CuO je u vzorka Cu/Al-D pfitomna ve
formé€ malych jemné dispergovanych c¢astic na povrchu. Materidly pfipravené z octanu
médnatého naopak vykazuji difrak¢ni linii pii 26 = 38,8°, ktera odpovida vétsim aglomeratim
CuO [84]. Difrak¢ni linie pfi 26 = 38,8° odpovidd 1 dusi¢nanu sodnému, nicméné si lze
povsimnout, ze s rostoucim obsahem meédi tento pik zvySuje svou intenzitu, zatimco ostatni
piky pfislusejici NaNOs klesaji.

Rozdil v difraktogramech lze pozorovat v pfitomnosti dusi¢nanu sodného. Zatimco u
materiald pfipravenych z prekurzoru dusi¢nanu médnatého nejsou pozorovany zadné
charakteristické difrak¢ni linie pro dusi¢nan sodny, u vzorku pfipravenych z octanu méd'natého
jsou pritomny v oblastech 26 = 29,4°; 31,9°; 38,8°a 47,7° charakteristické linie NaNO3 [83].

S rostouci upravou matrice klesa obsah dusi¢nanu sodného.
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Obrazek 19: XRD difraktogramy Cu/Mg — Al z (a) - dusi¢nanu médnatého, (b) - z octanu médnatého.

Na obrazku ¢. 20 jsou znazornény XRD difraktogramy materiald Mg — Fe LDH a
Mg — Al MMO. Material Mg — Fe LDH vykazuje difrakéni linie pfi 20 = 11,5°; 23,2°; 34,1°;
38,2°; 45,4°; 59,3° a 60,6°, které jsou typické pro hydrotalcitové struktury [85]. U materialu po
kalcinaci lze pozorovat difrak¢ni linie pfi 20 = 30,4°; 35,5° a 57°, které nalezi MgFe»0; [86].
Zbylé piky pfti 26 = 43,1° a 62° opét nalezi fazi MgO [82]. Na rozdil od Mg — Al materialt

nejsou v difraktogramu patrné difrakéni linie dusi¢nanu sodného.

—— Mg-Fe LDH
—— Mg-Fe MMO

Intenzita [-]

10 20 30 40 50 60 70 80
2 théta []

Obrazek 20: XRD difraktogramy Mg — Fe matric.

Obrazek 21 porovnava XRD difraktogramy pfipravenych materialt (a) - Cu/Fe — D
(b) - Cu/Fe - O. VSechny zobrazené materialy vykazuji stejné difrak¢ni linie jako zakladni
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matrice Mg-Fe MMO. Dale lze u materialli pozorovat difrak¢ni linii pti 26 =38,8°, ktery
prislusi nanocéasticim CuO [84]. Jiné difrakéni piky odpovidajici Casticim médi nebyly
u zadného z materiali detekovany. U materiald pfipravenych z dusi¢nanu médnatého byl
pozorovan posun polohy difrakénich linii v oblasti 260 = 57°, pravdépodobné souvisejici

s pritomnosti faze CuO ve vzorcich [84].
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Obrazek 21: XRD difraktogramy Cu/Mg — Fe z (a) - dusichanu médnatého, (b) - z octanu médnatého.

3.3. Infradervena spektroskopie (IC)

InfraCervena spektroskopie byla vyuzita ke kontrole Cistoty pfipravenych materiald.
V tomto smyslu byly analyzovany absorpéni pasy v oblasti nad 1600 cm™. P¥i vino¢tech nizich
nez 1600 cm™ se nachazi oblast skeletarnich vibraci, kde se projevuji velmi intenzivni vibragni
pasy vibraci viech vazeb tvorfici studované materidly. Jednotlivé pasy se vzajemné piekryvaji,
jsou velmi intenzivni a spektrum je v této oblasti v podstate neinterpretovatelné.
—D, (b)-

Cu/Al - O. Ukazalo se, ze u zakladni matrice Mg — Al zastava ve vzorcich Cu/Al - O rezidualni

Na obrazku 22 jsou vyobrazeny IC spektra piipravenych materiald (a) - Cu/Al

NaNOs, ktery 1ze pozorovat v oblastech okolo 2430 a 1785 cm™ [87], coz podporuje vysledky
ziskané metodou XRD. Soucasné vSechny materialy podléhaji zménam vlivem absorpce plynt
ze vzduchu. Hydratace materialu vzdusnou vlhkosti se projevuje Sirokym péasem pii 3500 cm”
! odpovidajici vibracim OH vazeb ve vodé [74]. Takto adsorbovana voda se projevuje taktéz

"1 odpovidajici deformaénim vibracim OH vazeb

absorp¢nimi pasy v oblasti okolo 1600 cm
[74]. Diky vysledkim z infraervené spektroskopie bylo rozhodnuto, ze vzorky byly pied

meéfenim TPR a TPD podrobeny nové kalcinaci pii 450 °C
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Obrazek 22: IC spektrum Cu/Mg — Al z (a) - dusiénanu médnatého, (b) - z octanu médnatého.

Obrazek 23 porovnava IC spektra piipravenych materiald (a) - Cu/Fe — D,
(b) - Cu/Fe - O. Viechny materialy vykazuji §iroky intenzivni absorpéni pas okolo 3500 cm™
a taktéz slabsi absorpéni pas v oblasti 1600 cm™ oba odpovidajici OH vibracim vody [74].
U vzorkt pfipravenych z dusi¢nanu médnatého byly dale detekovany absorpcni pasy

adsorbovaného CO2 v oblasti 2500 — 2400 cm™ [88].
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Obrazek 23: IC spektrum Cu/Mg — Fe z (a) — dusiénanu médnatého, (b) - z octanu médnatého.

Na obrazku 24 1ze pozorovat IC spektra materialt (a) — Mg — Al MMO a (b) — Mg — Fe
MMO pii rostouct teploté od 25 °C do 400 °C. U materialu Mg — Al MMO byly u vSech teplot
zaznamenany charakteristické pasy rezidualniho NaNOj3 okolo 2430 a 1785 cm™! [87]. Tyto

absorp¢ni pasy jsou ve spektru pfitomny 1 po opétovném zchlazeni na 25 °C. To znaci pevnou
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interakci NaNO3 ve strukture MMO. U vSech materialt je pozorovan Siroky vibra¢ni pas OH

vazeb vody pii 3500 cm™ [74], jehoz intenzita se s rostouci teplotou snizuje.

—— Mg-Al MMO 30°C —— Mg-Al MMO 100°C — Mg-Fe MMO 30°C —— Mg-Fe MMO 100°C /™
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—— Mg-Al MMO 350°C Mg-Al MMO 400°C {} —— Mg-Fe MMO 350°C Mg-Fe MMO 400°C
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Obrazek 24: IC spektrum (a) - Mg — Al MMO, (b) - Mg — Fe MMO, pfi rlznych teplotach.

3.4, Diftizn€ reflexni UV — VIS spektroskopie (DR UV — VIS)

Difuzné reflexni UV — VIS spektroskopie byla vyuzita k charakterizaci optickych
vlastnosti pfipravenych material, které jsou dany charakterem a strukturou komplexu
ptitomnych kovu.

Na obrazku 25 jsou zobrazena DR UV — VIS spektra Cu/Al materialt, u kterych
muzeme rozeznat tii oblasti, kde se vyskytuji pasy pfislusejici rtiznym formam médi. Z obrazku
je patrné, ze obsah médi vyrazné méni charakter materialt. U materialt s nejmensim obsahem
médi 1ze pozorovat jediny pik v oblasti vino&td 40 000 — 32 000 cm™!, ktery nalezi pienosu

naboje mezi dobie rozdispergovanym jednojadernym iontem Cu'™

a kyslikem [77]. S rostouci
koncentraci se projevuji zbylé dva piky. Prvni pik je viditelny v oblasti vino¢ta pfiblizné
16 000 — 11 500 cm™! nalezici d-d prechodim v Cu*" nachazejici se v deformované oktaedrické
koordinaci [77]. Druhy pas se nachazi v rozmezi vino&ti 31 500 —27 500 cm, ktery je typicky
pro méd’ v oligomernich formach [Cu""-O"-Cu't], [77]. Zejména vzorky pfipravené z octanu
meédnatého byly tmavé barvy, coZ zvySuje pozadi spekter vac¢i bilému standardu. Z toho

divodu se informace mozné ziskat touto metodou vyrazng ztraci.
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Obrazek 25: DR UV — VIS spektra Cu/Al material(.

Na obrazku 26 jsou zobrazeny DR UV — VIS spektra Cu/Fe materiald. U téchto
materiald dochazi k silnému piekryvu pasi médi pasy piislusejici d-d prechodim vazanych
iont Fe*" (37 000 — 10 000 cm™) [89]. Z tohoto diivodu nepiinasi metoda DR UV — VIS

u vzorku Cu/Fe zadné nové informace o druhu ¢astic médi.
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Obrazek 26: DR UV — VIS spektra Cu/Fe materialu.
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3.5. Teplotn€ programovana redukce (TPR)

Teplotne¢ programovana redukce byla pouzita ke studiu redoxnich vlastnosti
piipravenych materialt. Spole¢né se zakladni matrici byly vzdy proméfeny nejnizsi i nejvyssi
koncentrace od obou pouzitych prekurzora.

Na obrazku 27 jsou znazornény TPR kiivky Cu/Al materiala. Hned na prvni pohled je
patrné, ze redukCni profily se vyrazn€ lisi podle zvoleného druhu prekurzoru. To znaci
rozdilnou silu interakce mezi vzniklymi ¢asticemi kovu a matrici. Redukce Cu'l* probiha bud’
ve dvou stupnich, kdy se nejprve kationt Cu''* redukuje na Cu" a ten nasledn& na kovovou Cu’,
nebo jednosupiiové z CuO na kovovou méd’. Tonty Cu” se stabilizuji tvorbou komplexti s OH
ionty, a proto maji vyssi reduk¢ni teplotu [90]. V naSem piipadé byl molarni pomér Cu/Hz
prumérné roven jedné. To znali, ze dominantni fazi médi ve vzorcich je CuO. Redukce CuO

probihé jednokrokové dle rovnice 14:

CuO +H; — Cu+H0 (14)

U materiall pfipravenych z dusi¢nanu médnatého lze pozorovat dva redukéni piky
s maximem v oblasti teplot 150 °C a 230 °C. Prvni pik pfi nizsi teploté odpovida redukci médi
z dobfe rozdispergovanych povrchovych klastrd CuO [68]. Druhy §iroky pik s maximem pfi
230 °C nalezi redukcim stfedné velkych klastri CuO na Cu® [91]. Materialy pfipravené z octanu
médnatého zaznamendvaji pouze jeden Siroky redukéni pik s maximem pii teplotdch mezi
320 °C a 350 °C. Oba tyto redukéni piky nalezi redukci velkych klastra CuO [68], coz koreluje
s vysledky XRD, kde je pozorovana difrakéni linie pfi 26 = 38,8°. U obou materiald je
zaznamenano zvyseni spotfeby Hz s rostouci koncentraci meédi. Divodem muze byt aglomerace
castic meédi na povrchu, ktera tvoti shluky [92]. Posun redukénich piku k vyssim teplotam muze

znacit vy$si miru interakce CuQO na povrchu matrice [93].

56



0,15
—— Mg-Al MMO
0,5-Cu/Al-D
—— 10-Cuw/Al-D
——0,5-Cu/Al-O
10-Cu/Al-O
__ 0,10
§
2
(2]
o)
S 0051
0,00

-———
100 150 200 250 300 350 400 450
Teplota [°C]

Obrazek 27: TPR kfivky Cu/Al materiald.

Na obrazku 28 jsou vyobrazeny TPR kiivky Cu/Fe materialt. Teplotni profily vzorku
se stejnym obsahem médi si jsou velmi podobné, coz naznacuje, ze v piipadé Mg — Fe matrice
vznikly typ povrchovych CuO ¢&astic nezalezi na volbé prekurzoru. Obalova TPR kiivka je
tvorena vice reduk¢nimi piky, jejichz maxima se nachédzi v uzkém teplotnim rozmezi nizsich
teplot 200 — 320 °C. Redukeni piky pfi nizsich teplotach odpovidaji redukcim malych i stfedné
velkych klastri CuO na kovovou méd’ [91]. I zde dochazi k vyraznému zvySeni spotieby vodiku
u materialt s vyss$i koncentraci médi, zapfi¢inéné aglomeraci Castic médi na povrchu nosice
[92]. Vyhodnoceni v tomto ptipadé komplikuje pfitomnost Zeleza, ktery se redukuje jiz pfi

teplote 350 °C z Fe2Os3 na FezO4 [94].
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Obrazek 28: TPR kfivky Cu/Al materiald.

3.6. Teplotn€ programovana desorpce (TPD)

TPD - COa:

Teplotné programovana desorpce oxidu uhli¢itého byla vyuzita ke studiu bazickych
vlastnosti pfipravenych materiald. Bazické vlastnosti byly studovany u vSech materialt po
redukeci vodikem pti 600 °C.

Na obrazku 29 jsou zobrazeny TPD — COz kiivky Cu/Al materiali. Je patrné, ze zakladni
matrice obsahuje dva typy bazickych center. Prvni typ tvori slaba Bronstedova bazicka centra,
obsahujici OH™ ionty, kterym odpovida pik s maximem pii teploté 90 °C [95]. Dale lze u
Mg — Al MMO pozorovat §iroky pik s maximem v teplot€ okolo 360 °C, ktery pfedstavuje silna
bazicka centra tvotena O''~ anionty [96]. Z obrazku 29 vyplyva, ze dopovanim médi miizeme
tato centra ovlivnit, pficemz zpusob ovlivnéni zavisi na druhu prekurzoru médi. U materialt
pfipravenych z dusi¢nanu m&€d'natého je ztetelny intenzivni pik s maximem pii teploté 110 °C.
Tento Siroky pik je u materidlu 0,5-Cu/Al-D doprovazen ramenem pii teplot€ 250 °C
a u materialu 10-Cu/Al-D pii 180 °C. Prvni pik je pfisuzovan slabym bazickym centrim,
tvorené OH™ ionty [95]. Rameno piedstavuje stiedné silna bazickd centra, tvorena Cu-O,
Mg-O a Al-O pary [96]. Déle lze pozorovat, ze material s vy$sim obsahem médi zaznamenal
pokles intenzity desorbovaného oxidu uhli¢itého.

U materialu ptipraveného z octanu meédnatého lze vcelku pfesné rozpoznat tii oblasti
odpovidajici rizné silnym bazickym centrim. Prvni teplotni pik je v oblasti 100 °C a patii
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slabym bazickym centrim. Druhy pik se vyskytuje pii teploté 240 °C a predstavuje stiedné
silna bazicka mista [96]. Posledni pik se vyskytuje pii teploté 390 °C a odpovida silné bazickym

0"~ centriim [96].
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Obrazek 29: TPD — CO; kfivky Cu/Al materiald.

Na obrazku 30 jsou znazoréna TPD — CO; kiivky Cu/Fe materialt. Z obrazku lze
vycist, ze zékladni matrice Mg-Fe MMO obsahuje vSechny tfi druhy center. Pik pfi teploté
100 °C odpovida slabym OH™ bazickym centrim, které Ize pozorovat u v§ech materiala [95].
Lze vSak pozorovat, ze dopovanim médi intenzita téchto pika klesa. Dale zakladni matrice
vykazuje pik pii 250 °C patfici stfedné silnym bazickym Mg-O a Fe-O param. Nakonec lze
pozorovat naristajici pik od teploty 400 °C patfici silnym bazickym centriim reprezentujici 0"~
anionty [96]. Volbou prekurzoru opét doslo k ovlivnéni vSech center. U materialu pfipravenych
z dusi¢nanu meéd’natého je mozné pozorovat tii dominantni piky. Prvni pik v oblasti 100 °C
odpovida slabym bazickym centrum [95]. Druhy pik v oblasti 180 °C prezentuje stiedné
bazicka centra. Nakonec narustajici pik pfi teplot€ 420 °C reprezentuje silna bazicka centra
[96]. Pii porovnani obsahu médi ve vzorcich je zajimavé, ze material s nizsi koncentraci meédi
vykazuje vice stiedné bazickych center, oproti materialu s vyssi koncentraci médi, ktery
obsahuje spise vice siln¢ bazickych center.

Mezi materialy pfipravenymi z octanu mé&dnatého jsou zaznamenany velké rozdily.
Material s nizsi koncentraci médi vykazuje pik pii teploté 100 °C odpovidajici slab€ bazickym

centrim [95]. Dale material vykazuje nepatmy pik v oblasti 380 °C patfici pravdépodobné silné
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bazickym centrim [96]. Oproti tomu material s vy$si koncentraci médi zaznamenava intenzivni
Siroky pik s maximem pti 150 °C. Pik je roztazen az k teploté 250 °C. Je tedy otazkou, zdali
odpovida pouze slabé bazickym Bronstedovym centrim, nebo obsahuje i stfedné bazicka centra
tvofena kov-O [96]. Dale tentyz material vykazuje narustajici pik s maximem 430 °C

odpovidajici siln& bazickym O''~ aniontim [96].
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Obrazek 30: TPD — CO; kfivky Cu/Fe material{.

Integraci zé&vislosti redukované hmoty 44/4 na relativnim Case byla pies kalibra¢ni
konstantu vypocitano mnozstvi bazickych center na povrchu matrice, na kterych probihala

chemisorpce oxidu uhli¢itého. Vysledky jsou uvedeny v tabulce €. 6:

Tabulka 6: Vysledky TPD — CO, pFipravenych materialQ.

Ve | Mukibiedh |y | Miokbbmicch
Mg-Al MMO 90,6 Mg-Fe MMO 80,4
0,5-Cu/Al-D 223,8 0,5-Cu/Fe-D 78,6
10-Cu/Al-D 171,1 10-Cu/Fe-D 69,5
0,5-Cu/Al-O 188,6 0,5-Cu/Fe-O 68,5
10-Cu/Al-O 232,7 10-Cu/Fe-O 61,4

Z vysledku je patrné, ze pii pouziti obou druhti prekurzoru zapfi¢inil u matrice Mg — Al

narast mnozstvi bazickych center. U materiald pfipravenych z dusi¢nanu médnatého

60



zaznamenal veét§i narust center material s niz§im obsahem meédi. Oproti tomu u materiala
z octanu médnatého zaznamenal v€tsi narist material s vy$$im obsahem médi. U materiala
Cu/Fe nastal mirny pokles koncentrace bazickych center proti Cisté matrici vSech vzorka.
Celkova koncentrace bazickych center se vSak u vSech Mg — Fe i Cu/Fe materialt vyrazné

nelisi.

TPD — NH3

Teplotné programovana desorpce amoniaku byla vyuzita ke studiu kyselych vlastnosti
pfipravenych materiali. Opét byly pfed TPD — NH3 experimenty vSechny materialy podrobeny
redukci vodikem pi1 600 °C

Na obrazku 31 jsou zobrazeny TPD — NH3 kiivky Cu/Al materiald. Na prvni pohled je
patrné, Ze vybér prekurzoru médi ma zasadni vliv na mnozstvi a charakter kyselych center
vysledného materialu. VSechny materialy vykazuji jeden jediny pik, odpovidajici slabym Lewis
kyselym centrim [97]. U jednotlivych vzorki se vSak lisi jeho velikost a poloha. Zatim co
u materiald pfipravenych z octanu médnatého se intenzita oproti zakladni matrici vyrazné
snizila, materidly pfipravené z dusi¢nanu méd’natého zaznamenaly zvySeni intenzity a posun
k vy$§im teplotam. Dale u materiala Cu/Al-D lze pozorovat Siroké rozmezi desorpéni teploty
(100 — 280 °C). Zadné dalsi desorpéni piky, charakterizujici silna kysela centra, nebyly v TPD

profilu detekovany.
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Na obrazku 32 jsou znazornéna TPD — NHj3 kiivky Cu/Fe materiald. VSechny materialy
vykazuji velmi slabé desorpéni piky na hranici detekce metody. Jediny material 0,5-Cu/Fe-O
ve svém TPD — NHj3 profilu obsahuje desorpéni pik s maximem pii 150 °C odpovidajici slabym
kyselym centrim [97]. Nizka intenzita desorp¢nich pikit NH3 u v§ech Mg — Fe a Cu/Fe vzorka

naznacuje na velmi nizkou koncentraci kyselych center u téchto materiald.
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Obrazek 32: TPD — NHs kfivky Cu/Fe materiald.

Integraci zévislosti redukované hmoty 16/4 na relativnim Case byla ptes kalibracni
konstantu vypocitano mnozstvi kyselych center na povrchu matrice, na kterych probihala

chemisorpce amoniaku. Vysledky jsou uvedeny v tabulce €. 7:

Tabulka 7: Vysledky TPD — NHs pFipravenych materiald.

Vark | Miohlowtien |y | Mot
Mg-Al MMO 96,5 Mg-Fe MMO 36,3
0,5-Cu/Al-D 2746 0,5-Cu/Fe-D 31,5
10-Cu/Al-D 185,2 10-Cu/Fe-D 39,7
0,5-Cu/Al-O 54,6 0,5-Cu/Fe-O 455
10-Cu/Al-O 72,8 10-Cu/Fe-O 19,4
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Vysledky v tabulce 7 potvrzuji, Ze narast mnozstvi kyselych center zaznamenaly pouze
Cu/Al materidly pfipravené z dusi¢nanu médnatého. Stejné jako u TPD — CO2 vychazi 1épe
material s niz§im obsahem médi. U materiala pfipravenych z octanu médnatého byl oproti
zakladni matrici zaznamendn pokles kyselych centrech. Pfi porovnani koncentrace medi vySel
1épe material s vy§sim obsahem, coz koreluje s vysledky TPD — COz.

U materiali Cu/Fe nebylo zaznamenano vyznamné mnozstvi kyselych center

s vyjimkou materialu 0,5-Cu/Fe-O.

Pti zhodnoceni vysledkt obou TPD experimentt ze vSech piipravenych vzorkl vychazi

nejlépe material 0,5-Cu/Al-D, ktery obsahuje vysoky pocet jak bazickych, tak i kyselych center.
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Z.avér

Cilem této diplomové prace bylo lépe porozumét fyzikalnim, chemickym a strukturnim
vlastnostem médi dopovanych materiala na bazi Mg — Al a Mg — Fe smésnych oxidu. Ze vSech
charakterizaCnich metod, které byly v této diplomové praci vyuzity je patrné, ze volbou
prekurzoru pfi dopovani zékladni matrice ovliviiujeme jeji fyzikalni a chemické vlastnosti
vyslednych materialt.

Vysledky z emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem poukazala, Ze se
podafilo syntetizovat materialy s niz§im pomérem Mg'""/M™" To naznaduje, Ze se trojmocny
kationt 1épe zabudovava do struktury hydrotalcitu, coz koreluje s literaturou [98] [99]. Dale je
z vysledkd ICP — OES patrné, Ze je impregnacni metoda ucinna, rychla a snadna pii dopovani
zakladni matrice médi.

Z vysledka rentgenové difrakeni analyzy muzeme soudit, ze byla zvolena dostacujici
kalcina¢ni metoda materialil, nebot’ u vzorkt vymizely v§echny LDH charakteriza¢ni difrak¢ni
linie. Pfitomnost médi se v difraktogramech jednotlivych vzorkti projevuje rizné, coz
naznaCuje rozdilnost povrchovych ¢astic médi. U Cu/Al-D materiali se pfitomnost CuO
projevuje jen posunem maxima difrak¢nich linii matrice, z ¢ehoz 1ze usoudit vysokou disperzi
malych CuO ¢&astic. V difraktogramech Cu/Al-O, Cu/Fe-D i1 Cu/Fe-O se vyskytuje separovany
difrakéni pik pii 20 = 38,8° nélezici oddeélenym velkym ¢asticim CuO.

Dale bylo metodou rentgenové difrakeni analyzy zjistény u vzorki Mg — Al LDH i
MMO a Cu/Al-O rezidualni dusi¢nan sodny, ktery byl nésledn€ potvrzen i metodou
infratervené spektrometrie. DileZitym zjiténim bylo, 7e se IC pasy NaNO; ve vzorcich
vyskytuji 1 pfi teplotach dosahujicich 400 °C. Vzorky proto byly pted dalSimi charakterizacemi
opétovne kalcinovany pii 450 °C.

Difuzné reflexni UV — VIS spektroskopie prokazala pfitomnost u vzorki Cu/Al
s vy§§im obsahem médi tfi razné formy pienosu naboje. U materiald Cu/Fe nebylo mozné
z davodu prekryti past zelezem z DR UV — VIS spekter vycist jakékoliv informace.

Metodou teplotné programované redukce vodikem bylo zji§téno, ze u matrice Mg-Al
ma velky vliv vybér pouzitého prekurzoru. Zatimco u materiali Cu/Al-D vznikaly mensi, dobfe
dispergované ¢astice CuO s nizsi interakci meédi na matrici, vzorky Cu/Al-O vykazovaly velké
shluky CuO s vyssi interakci na matrici. U matrice Mg-Fe interpretaci komplikovala redukce
samotného Zzeleza, muzeme vSak fict, ze na volbé prekurzoru nezalezelo a méd v obou

ptipadech tvoftila pfevazné slabé vazané malé a stiedné velké aglomeraty CuO.
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Teplotné programovana desorpce oxidu uhlicitého poukézala na typ bazickych center.
U matrice Mg — Al byla dokazana pfitomnost dvou typt bazickych center. Dopovanim médi
doslo u obou prekurzora k narustu bazickych mist. Materialy Cu/Al-D vykazovaly spiSe slaba
a stfedn¢ silnd bazicka centra, kdezto Cu/Al-O vykazovaly centra bazicky stfedné silna a silna.
Matrice Mg — Fe vykazuje pfitomnost tfi typu bazickych center a po dopovani nastal pokles
celkové bazicity u vech studovanych materialti. Materialy Cu/Fe-D obsahuji vSechny tfi druhy
bazickych center, kdezto Cu/Fe-O vykazuji pfitomnost primamné jen slabych a silnych
bazickych center.

Vysledky studia kyselych center pomoci teplotn€ programované desorpce amoniaku
poukazala na velké rozdily u studovanych vzorka. Rozdil je patrny uz u samotnych matric, kde
ptitomnost kyselych center byla prokézana jen u Mg — Al MMO. U dusi¢nanem dopovanych
Cu/Al-D materiala byl dale zaznamenan narast kyselych center, naopak materialy Cu/Al-O
maji nizsi pocet kyselych center nez matrice Mg-Al. V pfipadé Cu/Fe materialt bylo malé
mnozstvi kyselych center detekovano pouze v ptipade vzorku 0,5-Cu/Fe-O.

Zavérem lze konstatovat, ze se ze vSech studovanych materiali vychazi jako
nejzajimave)si série pripravena z Mg — Al matrice dopovana prostfednictvim CuNOs. Tyto
materialy vykazuji vysokou disperzi Castic médi na povrchu. V dané sérii pak jmenovité
material 0,5-Cu/Al-D obsahuje vysoky pocet jak bazickych, tak i kyselych center.

V dal$im studiu by bylo zajimavé ud€lat porovnani i katalytickych vlastnosti materiala,

zejména pii transesterifikaci fepkového oleje za vzniku methylestert.
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