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Anotace:

Bakaldrskd prace se zabyva syntézou a pouZitim hydrotalcitl (HT) a smésnych oxidd (MO)
véetné jejich charakterizace. V teoretické ¢asti je popsdna struktura a vyuziti HT i MO jako
katalyzator(, popfipadé jeho pouziti v iontoménicich. Jsou popsany moznosti syntézy HT a MO.
Dale pak popis vybranych charakterizaCnich metod, napf.: XRD, SEM, EDX, TPD. V ramci
experimentalni prace byly syntetizovany HT a MO kov( Li-Al a Mg-Al pomoci dvou metod
(koprecipitacni a pomoci emulze) a charakterizovany pomoci metod SEM, TPD a BET. Data
z charakteriza¢nich metod byla vyhodnocena a byla zjisténa struktura povrchu vzorku. Vzorky

vvvvvv

obsahujici Li a Al méli vrstevnatou strukturu, v rovindch s tvarem Sestithelniku.
Klicova slova:
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Title:
Use of hydrotalcites and mixed oxides for various applications
Anotation

This bachelor thesis deals with the synthesis and use of hydrotalcites (HT) and mixed oxides
(MO), including their characterization. The theoretical part describes the structure of HT and
MO, their use as catalysts or ion exchangers, and different methods of synthesis. It also
explains selected methods of characterization, such as XRD, SEM, EDX, and TPD. In the
experimental part, HT and MO with Li-Al and Mg-Al metals were prepared using two methods
(coprecipitation and the emulsion method). The samples were studied using SEM, TPD, and
BET methods. The results showed the surface structure of the samples. Samples containing
Mg and Al were more basic, had a larger surface area, and showed clumping. Samples

containing Li and Al had a layered structure with hexagonal-shaped planes.
Key words:

Hydrotalcite, mixed oxide, structure, synthesis, characterization
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Seznam zkratek

BET — Brunauer—-Emmett-Teller

EDX — energiové disperzni spektroskopie
HT — hydrotalcit

MO — smésny oxid

SEM — skenovaci elektronova mikroskopie
TPD — teplotné programovana desorpce

XRD —rentgenova difrakéni analyza



1 UvOoD

Prvni  objeveny  materidl  svrstevnatou  strukturou byl smésny  hydroxid
[MgsAl>(OH)16]COs3 - 4H,0, ktery je bran jako archetyp celé této velké skupiny mineralt znamé
pod ndzvem hydrotalcity. V dnesni dobé je zndmo znacné mnoistvi rlznych druhl téchto

mineralt [1][2][3]

Hydrotalcity (LDH/HT) jsou vrstevnaté podvojné hydroxidy, jejichZ obecny vzorec Ize zapsat ve
tvaru [Mn?*Mm3*(OH)2(n+m)]*m [AxIm/x -y H20. Jako kationty dvojmocné vystupuji zejména
hof¢ik, Zelezo, méd, vapnik, nikl, mangan a zinek. Trojmocné kationty jsou zavadény predevsim
ve formé hliniku, pak manganu, Zeleza a niklu. Kationty jsou orientovany do kladné nabitych
vrstev a jejich kladny ndboj je kompenzovan anionty, které jsou interkalovany mezi tyto vrstvy.
NejcastéjSimi anionty jsou uhli¢itany, nicméné nejsou jedinymi. DalSi bézné anionty jsou sirany,
chloridy, hydroxidy a sulfidy. Do struktury Ize interkalovat i vodu. Sitka téchto vrstev poté zavisi

na sloZeni nejen samotné vrstvy, ale i typu a mnoZstvi aniontd a vody v mezivrstvach [1][2][3]

Hydrotalcity lze pomérné snadno syntetizovat, ¢ehoZ se hojné vyuziva v pradmyslu. Jsou totiz
Casto prekurzory pfi syntéze smésnych oxid(. Tyto oxidy pak nachazi vyuziti jako katalyzatory

raznych reakci, napf.: preména ethanolu na dalsi produkty, oxidace, transesterifikace [1][2][3].
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2 TEORETICKA CAST

2.1 HYDROTALCITY

2.1.1 Struktura
Hydrotalcit je bily prasek, ktery byl poprvé objeven ve Svédsku roku 1842 jako hydroxyuhli¢itan

horecnato-hlinity, ktery se v ptirodé vyskytuje jako vrstevnaty material [4]

Hydrotalcity patfi do skupiny vrstevnatych podvojnych hydroxidi se vzorcem
[IMnZ*Mm3*(OH)2(n+m)]* m +[A<Tm/x 'y H20, kde M?* a M3* jsou dvouvalentni a trojvalentni
kationty kovl a A je x-valentni aniont. Struktura je zaloZena na vyméné kladné nabitych (M?* a
M3*)(OH)e oktahedrélnich vrstev podobné jako brucitu (Mg(OH);) a zdporné nabitych
mezivrstev obsahujicich prislusné anionty a vodu (Obrazek 1). Jako anionty mohou vystupovat
uhlic¢itany, sirany, dusi¢nany, atd. MnoZstvi kovovych kationt(, které mohou byt zac¢lenény do
kladné vrstvy je pomérné velké. Bivalentni kationty by mély byt podobné velké jako horecnaty
kationt a trivalentni jako hlinity kationt. Nejéastéji pouZivanymi kovovymi kationty jsou Mg?*,
Fe?*, Ni?*, Cu?*, Co?*, Mn?*, Zn?*, Cd** a AP**, Cr3*, Ga3, Fe3'. Kladné nabité vrstvy maji
podobnou strukturu jako ma brucit, kde kationty kovi nahodné obsazuji oktahedralni mezery
v blizkosti OH" skupin. Anionty a voda jsou v mezivrstvach, kde se mohou volné pohybovat diky
prerusovanim a vytvarenim novych vazeb. Slabé vazby mezi kationtovou vrstvou a
interkalovanymi anionty pfispivaji vlastnostem HT, jako napfiklad iontoméniée. Diky svym

vlastnostem a strukture jsou hydrotalcity soucéasti aniontovych jilG [5].

O on

0 Metallic eations
M or M

_ Imterigmellar

e .'.'l:)u'l.'l!!:'(:l‘il.r.'l:}.l.l
A= b 50

s Lamellar compasition

' M MO

Obrdzek 1 Obecnd struktura hydrotalcita [5]

11



2.1.2 Vyuziti

AZ do roku 1970 byly vyzkumy katalyzy a hydrotalcitl vedeny separatné. Ale roku 1970 byl
vyuZzit prvni hydrotalcit jako katalyzator hydrogenacni reakce. Termalni kalcinaci, coz je vlastné
tepelny rozklad, hydrotalciti vznikaji nestechiometrické smésné oxidy, ¢asto oznacovany jako
LDHc nebo MO. Tyto smésné oxidy jsou vysoce aktivni katalyzatory pro mnoho dulezitych
transformacnich reakci, jako napfiklad syntéza methanolu a dalSich alkohol, selektivni oxidaci
alkoholl na aldehydy, nebo tfeba transesterifikaci. V poslednich desetiletich jsou studovany
modifikace téchto katalyzatord pro syntézu cennych chemikalii a zkoumani jejich

acidobazickych a redoxnich vlastnosti [4].
lontoménice

lontoménice jsou zafizeni, které vymeéni ionty z roztoku za jiné. lont, ktery chceme vyménit se
adsorbuje na povrch, poté difunduje a vyméni se s jinym iontem, ktery ho nahradi. Tento iont

difunduje k povrchu a resorbuje [6].

2.1.3 Syntéza

HT se daji pripravit velkym mnoistvim metod. Jejich volba zdleZi jak na sloZeni HT, jeho

pozadovanych vlastnostech, ¢i na jeho aplikaci.
Koprecipitace

Koprecipitace je nejjednodussi metoda, ktera spociva ve vysrazeni hydrotalcitu v alkalickém
pH, kdy jsou kontinudlné privddény do reakéni smési roztoky kovovych kationtll a srazedla.
Srazedlem se nejcastéji voli hydroxid sodny nebo draselny v kombinaci s uhli¢itanem rovnéz
draselnym nebo sodnym. Pfidavek roztoku kovovych kationtld a srdzedla probiha za
intenzivniho michani pro udrzeni konstantni hodnoty pH. Pokud by byla hodnota pH pfilis
nizka, nemusely by se plné vysrazZet. K pfipravé vétsiny HT je vhodné pH mezi hodnotami 8-10
[7].

Mocovinovy zplisob

Jednd se o modifikaci prosté koprecipitace, kdy je smés hydroxidu a uhli¢itanu nahrazena
mocovinou, jakozto srazedlo. Pti zahtati roztoku nad teplotu 90 °C se mocovina postupné
rozklada a udrzuje zasadité pH, coZ znacné usnadriuje syntézu HT, nebot mocovinu Ize pfidat

v jedné davce pri dosaZzeni 90 °C do reakéni smési. Molarni pomér mocoviny vici trojmocnému
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kovu by mél byt alesponl 3, aby doslo k Uplnému vysrazeni HT. Vyhodou je, Ze neobsahuje

kationty, které poté neni nutné vymyvat [8].

lontova vyména

Tato metoda spociva ve vymeéné mezivrstevnich aniont(, z jiz pfipravenych HT, za jiné. Pfi této
metodé je nutno wvzit vuvahu kompatibilitu aniontu, kterd klesd v poradi:
CO3% >S04%> > OH > F > Cl > Br >NO;3 > ClOg4. Z této Fady vyplyva, Ze uhli¢itany je pomérné
naroéné vyménit za jiné. COs? je zaroveri nejéastéjdim iontem, diky jeho pFitomnosti ve vodé
a vzduchu [8].

Sol-gel metoda

PFi nékterych aplikacich je vhodné vyuzit HT ve formé tenkych vrstev. BEhem této metody jsou
prekurzory kationtd hydrolyzovany ve vodé nebo organickém rozpoustédle za vzniku
polymerniho nebo ¢asticového solu [8].

Rehydratace

Tato metoda je zaloZena na pamétovém efektu smésnych oxidd (MO), vzniklych kalcinaci HT.
Pti rehydrataci téchto MO ve spravnych roztocich vznikne struktura velmi podobnd plvodnimu

HT.

Pamétovy efekt je jednou z vyjimecnych vlastnosti hydrotalcitd, ktery se projevuje pfi kalcinaci,
odstranovani hydroxidovych skupin a interkalovanych aniont( a vody. Kalcinovany hydrotalcit
je schopny ziskat zpét svoji vrstevnatou strukturu, kdyZz je vystaven vodnému roztoku
pfislusnych aniontl. Aby k tomuto doslo, je nutno splnit dvé podminky. Pfislusné kationty musi
byt termadlné labilni, aby je bylo mozné ze struktury hydrotalcitu dostat a druhou podminkou
je kontrola kalcinacni teploty. Kalcinaéni teplota nesmi byt moc vysoka, jinak smésny oxid

dostane spinelovou strukturu, kterd je odolna vici rehydrataci [5].

2.2 KATALYZA

Obecny princip katalyzy spociva ve snizeni aktivacni energie reakce, kdy je do reakce zarazena
dalsi latka (katalyzator) slouzici k tomuto ucelu. K reakci tak dochdzi na tzv. aktivnich centrech
katalyzatoru. Cely proces Ize demonstrovat na reakci latky A a B na produkt (P). Latka A nejprve
pfijde do kontaktu s aktivnim centrem katalyzatoru za vytvoreni aktivovaného komplexu, ktery
ddle reaguje slatkou B na produkt (P) (Obrazek 2). Katalyzator pak vystupuje z reakce

v nezménéné podobé a miZe katalyzovat dalsi reakci.
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Katalyza je délena do dvou primarnich skupin, a to heterogenni nebo homogenni. Toto déleni

je urceno na zakladé (ne)sdileni fazi mezi reakéni smési a katalyzatorem [9].

A+B—=C+D A+B+Kat— AKat+B - C+D+ Kat

[1/mol]

Reakéni koordinata
Obrazek 2 Porovndni reakcni koordindty katalyzované a nekatalyzované reakce [9]
2.2.1 Homogenni katalyza
Pfi homogenni katalyze se reaktanty a katalyzdtor nachazeji ve stejné fazi. Tento typ katalyzy
se vyuZziva pfi adici vody na nenasycené uhlovodiky, nebo pfi esterifikaci, napfiklad pfi vyrobé
metylesteru fepkového oleje (MERO), ktery se pouZiva jako bioslozka paliv. Homogenni
katalyzatory jsou selektivnéjsi ve srovnani s heterogennimi. Jejich nevyhodou je vsak nakladna

separace od produktt [9].

2.2.2 Heterogenni katalyza

Pti heterogenni katalyze jsou reaktanty a katalyzator v rGznych fazich. Tento typ katalyzy se
vyuziva pfi vyrobé amoniaku. Heterogenni katalyzatory byvaji méné selektivni. V laboratornich
podminkach je lze relativné snadno odfiltrovat z reakéni smési. V pramyslu Ize naplnit reaktor
pevnym katalyzatorem a reakéni smés v plynné anebo kapalné fazi nechat protékat reaktorem

skrze loze katalyzatoru [9].
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2.3 METODY CHARAKTERIZACE

2.3.1 Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

XRD je charakterizacni metoda slouzici k analyze struktury krystalickych latek. V této metodé
se studuje difrakce rentgenového zareni v uréitém intervalu uhl{l. Rentgenové zareni se
pouziva, protoZe jeho vinovd délka je srovnatelnd s Sitkou krystalické mftizky (Obrazek ).

Odrazené paprsky pak podléhaji konstruktivni, popf. destruktivni interferenci a vysledek

A C
Incident xrays Diffracied xrays
A . N C
s
A
o~B 5
(=] B2
d
B!
d

Atomic-scale crystal lattice planes

Obrdzek 3 Difrakce rentgenového zdreni na krystalu [10]
méreni je pak zavislost intenzity detekovaného zareni na dvojnasobku Uhlu theta. Nejc¢astéji se
vyuzivaji dvé konstrukce: (i) Prvni je theta-theta, pfi tomto usporadani se jak detektor, tak zdroj
zareni posouva vidy o stejny Uhel theta. (ii) Druha je theta-2 theta, pfi tomto usporadani se
pootoéi vzorek o uhel theta a detektor o dvojndsobek tohoto uUhlu. XRD je kvalitativni i

a
T o T - T 14 T 51 T 1
Fresh sample (lower curve)

1500 -

v Cu®
! CuFe,04

a.u

1000 [

Intensity

500 ¢

20
20/ degrees

Obrazek 4 Priklad XRD spektra [10]
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kvantitativni analyza. Z polohy pikd lIze identifikovat latku a zintenzity pik( kvantitu.

Z difraktogramu lze urcit i strukturu latky [10].
Praskové XRD

V praskovém zpUsobu méreni je vzorek ve formé jemného prasku. Mérenim zavislosti intenzity
difraktovaného zareni ziskame difraktogram, kde kazidy pik odpovida jiné soustavé
krystalovych rovin. Praskova rentgenova difrakce je bézné vyuzivana ke stanoveni krystalové
struktury a fazového sloZeni materidlu. Porovnanim difrakéniho obrazu s databazi znamych
struktur lze identifikovat krystalickou fazi, zatimco relativni intenzity difrakénich pikd

napovidaji o kvantitativnim zastoupeni jednotlivych fazi.

Praskova difrakce ma velky rozsah pouziti. Lze pouzit na identifikaci neznamého materidlu,
urceni krystalové struktury materidlu, urceni fazového sloZeni materidlu, uréeni jednotlivych

fazi ve smési a urceni velikosti zrn ve vzorku [11].
Monokrystalické XRD

V monokrystalickém zplUsobu méreni je vzorek ve formé monokrystalu. Pfi méreni ziskame
difraktogram, ktery odpovida trojrozmérnému zobrazeni krytalografické struktury.
Monokrystalova rentgenova difrakce umoznuje detailnéjsi analyzu krystalovych struktur.
Umoziuje nejen identifikaci krystalové struktury a jednotlivych fazi ve vzorku, ale také presné
uréeni poloh atom( v krystalové mtizce. Vypocet struktury je zaloZzen na matematickém
zpracovani difrakénich dat. Fazové slozeni se vyhodnocuje podle relativnich intenzit
jednotlivych difrakénich pik(. Prostorové usporadani atomU je ur¢eno na zakladé zdvislosti

intenzity difraktovaného zareni na difrakénim uhlu.

Monokrystalickd difrakce je technika, pouZivana k detailnéjSimu popisu vzorku.
Z monokristalického XRD lze urcit presnou krystalickou strukturu, urcit délky vazeb a uhly ve

vzorku a urcit polohu atom( [11].
Zdroj rentgenového zareni

Zdroj rentgenového zareni se nazyva rentgenka. Jedna se o evakuovanou trubici s katodou ze
zhaveného wolframového vlakna (zdroj elektronl). Z katody jsou emitovany a poté
urychlovany a navadény na anodu. Po dopadu na anodu se elektrony mohou zpomalit
v elektronovém obalu. Timto ziskavame brzdné zareni, které je spojité. Elektrony urychlované

na anodu mohou vyrazit elektrony z materialu anody za vzniku vakance. Pokud je tato vakance
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obsazena elektronem zvysSi vrstvy obalu, je prebyte¢nd energie vyzarena ve formé
charakteristického zareni. Toto zafeni neni spojité, ale ve spektru se projevije jako pik. VInova

délka charakteristického zareni, tudiz i poloha pik(, je ddna sloZzenim anody [12].
Pro XRD analyzu se pouziva charakteristické zareni, zbytek spektra je odstinén filtry.

2.3.2 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)
Princip skenovaci elektronové mikroskopie je zaloZzen na interakci svazku elektron( se vzorkem.
Vzorky pro SEM musi byt vodivé anebo pokryty tenkou vodivou vrstvou. Povrch vzorku je

skenovan (rastrovan) svazkem elektronl. Detekujeme emitované sekundarni elektrony (SE).

Detekci zpétné odrazenych elektron (BSE) Ize ziskat informaci o homogenité vzorku. Cim vétsi

je hmotnost vzorku, tim vice BSE detekujeme.

Detektory BSE jsou nad vzorkem s otvorem uprostfed, kterym prochazi svazek primarnich

elektrond.

Detektor SE se nachdzi stranou a nemifi na vzorek. SE maji vyrazné nizsi energii a magnetickym
polem jsou dopravovany na detektor. BSE vzhledem k tomu, Ze maji vyrazné vyssi kinetickou

energii, toto magnetické pole neni schopno je vychylit [13].

| Scanning Electron Microscope SEM |
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Scanning coil — Il i | ﬂ—J
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Back-scattered ———nmmmmm  /—
electron detector A

Sample —m

Obrazek 3 Schéma SEM [14]
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Elektrony diky jejich naboji a velmi malé hmotnosti Ize urychlit v elektro-magnetickém poli.
Jeho kinetickd energie je dana pravé timto urychlovacim napétim a diky vinové-¢asticovému
charakteru se s vyssi energii, tudiz vy$Sim urychlovacim napétim, snizi jeho vinova délka. Toto
ovlivni rozliSeni snimku, ¢im nizsi vinova délka, tim vetsi rozliSeni a mensi Sum. Ale ¢im vyssi je
energie (urychlovaci napéti), tim vétsi je riziko poskozeni vzorku.

Zdrojem elektronl muUzZe byt napfiklad Zhavend wolframova katoda. Z této katody se emituji
elektrony, které jsou pritahovany k anodé se Stérbinou uprostfed. Za anodou jsou elektrony
urychlovany a jejich svazek fokusovan elektromagnetickymi ¢oc¢kami. Elektromagnetické ¢ocky
jsou civky vytvarejici elektromagnetické pole. Stigmatorem je proud elektronl upraveny tak,
aby mél idedlné co nejvice kruhovy tvar. Pfi tvaru elipsy dochdzi k tzv. stigmatické vadé
(astigmatismus), coZ znamen3, Ze vysledny obraz je v jedné ose rozostren. Skenovaci ¢ocky pak

vychyluji paprsek tak, aby bylo mozné skenovat po povrchu vzorku [15].

2.3.3 Energiové disperzni spektroskopie (EDX/EDS)

EDX je ¢astym dopliikem SEM a TEM. Princip EDX je zaloZen na interakci svazku elektront a
detekci emitovaného rentgenového zareni. Svazkem primarnich elektrond jsou elektrony
vzorku excitovany. Pfi deexcitaci elektron( z vyssich vrstev do vzniklych vakanci se prebytecna
energie vyzari v podobé rentgenového zareni. Namérené spektrum ma dvé casti, spojité a
Carové. Intenzita spojitého, brzdného, zareni je dana urychlovacim napétim primarnich
elektron@l. Carové, charakteristické, zaFeni je analyticky podstatnéjsi. Z polohy pikd ziskame

prvkové sloZeni vzorku, kazdy prvek ma své charakteristické ¢ary, a plocha pik( urcuje kvantitu.
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Obrdzek 4 Priklad EDX spektra [22]
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EDX je povrchova metoda, jejiz vyhodou je vSsak moznost vytvaret mapu sloZzeni zkoumaného

vzorku [16].

2.3.4 Teplotné programovana desorpce (TPD)

Teplotné programovana desorpce je technika pouzivana k analyze povrchovych interakci
vzorku a plynu. Vzorek je kontrolované zahtivan v proudu inertu a jsou analyzovany plyny
desorbované z povrchu. Tuto metodu lze pouzit k ur¢eni mnoizstvi kyselych a bazickych
katalytickych center na povrchu vzorku. Na vzorek se cilené nasorbuje (chemisorpce) CO; pro
bazickd a NHs pro kysela centra. Pfi desorpci se analyzuje jejich mnozstvi, ze kterého se urci

pocet center [17; 18].

Chemisorpce je na rozdil od fyzisorpce silnéjsi, probiha za vyssich teplot a sorbuje se vzdy jen
jedna vrstva. Plyn je na povrchu vazan chemicky. Tato vazba ma pomérné kratkou plsobnost.
Chemisorpce ¢asto probiha jen na urcitych (,,aktivnich®) mistech povrchu, které ¢asto pusobi

jako katalyticka centra [19].

2.3.5 lzotermy a BET
lzotermy
Adsorpcéni izotermy popisuji vztah mezi mnoZstvim adsorbovaného plynu a relativnim tlakem

pfi konstantni teploté.

Jednou z izoterem je Langmuirova izoterma. Tato izoterma ma velice omezené pouziti. Podita
totiZ pouze s monovrstevnou adsorpci, kdy vSechny adsorpéni mista jsou si rovna, tudiz povrch

vzorku stejnorody [19].

Pokryti

Tlak

Obrdzek 5 Langmuirova izoterma [19]
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V praktickych aplikacich vSak dochazi k adsorpci do multyvrstvy a v téchto pripadech uz
Langmuirova izoterma neplati. Zde musime pouZit napfiklad BET izotermu, protoZe ta

zohlednuje vytvareni multyvrstvy [19].

"
02 04 06 04 1 po

Obrdzek 6 Porovndni Langmuirovi (Cervend) a BET (zelend) izotermy [19]

Podle pribéhu izoterem je mizeme rozdélit do nékolika zadkladnich typ(, které se lisi svym

tvarem a fyzikdInim vyznamem [19].

Izoterma |. typu se vyznacuje rychlym nardstem adsorbovaného mnoistvi pri nizkych
relativnich tlacich, pfiéemz k nasyceni dochazi pomérné brzy. Kfivka ma konkavni tvar
vzhledem k ose tlaku. Tento pribéh je charakteristicky pro mikroporézni materidly, kde
adsorpce probiha pfevainé ve velmi malych pérech.

vvvvvv

tlacich prechazi v konvexni tvar. Tento typ izotermy typicky odpovida neporéznim nebo velmi
jemnym praskovym materidlim. Zlom v kfivce, tzv. bod B, muizZe indikovat prechod od

monovrstvoveé k vicevrstvé adsorpci.

Izoterma lll. typu postrada bod B a je po celé délce konvexni. Tento tvar naznacuje, Ze interakce
mezi adsorbatem a povrchem je velmi slabd a adsorpce je tedy zpocatku nevyrazna. S
rostoucim tlakem vSak mnozZstvi adsorbovaného plynu postupné narUstd. Tento typ izotermy

se vyskytuje zfidka.

Izoterma IV. typu se v pocatecni fazi podoba typu Il, avSak v oblasti vyssich tlakl se objevuje
hystereze — tedy rozdil mezi adsorpcni a desorpcni vétvi krivky. Tento jev je spojen s kapilarni

kondenzaci, ke které dochazi ve stfednich a vétSich pérech. Tlak, pfi kterém se péry plni, byva
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vysSi nez ten, pfi kterém dochazi k jejich vyprazdniovani. Hystereze tak poskytuje informace o
velikosti a tvaru porQ. lzoterma IV. typu je béZna u poréznich materidld s mezoporézni

strukturou, véetné jemnych praskovych a nanocasticovych vzork(l [19].

Izoterma V. typu je rovnéz konvexni, podobné jako typ I, ale adsorpce vyraznéji nar(ista az pfi
vysokych relativnich tlacich. Také zde jsou interakce mezi plynem a povrchem slabé, coz vede

k pomalému pribéhu adsorpce v pocatecnich fazich.

Izoterma VI. typu, oznafovana jako krokova, vykazuje postupné ,skoky” v mnozstvi
adsorbovaného plynu. Tyto kroky odpovidaji pridavani dalSich vrstev adsorbdtu na
rovnomeérné aktivnich mistech povrchu. Tento typ izotermy je pomérné vzacny a typicky souvisi

s vicevrstvou adsorpci na dobfe definovanych povrsich.

Je dulezité mit na paméti, Ze uvedené typy predstavuji idealizované modely. Ve skutec¢nych
experimentech se casto setkdvdme s izotermami, které kombinuji rysy nékolika téchto

zdkladnich typl [19].
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Obrdzek 7 Typy izoterem [19]

BET

BET je metoda urcovani specifického povrchu velikosti péri materidlu. Metoda je zaloZzena na
fyzisorpci inertniho plynu. Fyzisorpce je déj, pfi kterém jsou atomy, nebo molekuly inertniho
plynu pfitahovany k povrchu pevné latky a jsou na ném vazany van der Waalsovymi silami. Na
rozdil od chemisorpce je fyzisorpce slabsi a rychlejsi, jedna se o rovnovazny stav. U fyzisorpce
vétsinou molekuly obklopi povrch vzorku a vytvori tzv monovrstvu. Nasledné se zac¢nou tvofit
dalsi vrstvy, toto pak oznaCujeme jako multyvrstvu. Multyvrstva vznika paralelné s kapilarni
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kondenzaci. Vytvoreni monovrstvy dosahujeme pfi relativnim tlaku p/po = 0,1 az 0,3, pfi vyssich
se tvori multyvrstvy. Pokud dosahnou absorpcéniho tlaku saturace, jsou péry povrchu

kompletné zaplnény a je mozno vypocitat velikost port [19].

Kondenzace
welikost pdrd, objem
a distribuece

Mnenk
multivrstey

Monpwrstea:
plocha
povrchu

Adsorpoe ne
izolavanch
mlstech

<
T, 88/
e, Q8 -
p S zusttovini
tlaku plynu

Obrdzek 8 Proces tvorby mono a multy vrstvy s kapildrni kondenzaci v pérech [19]

Pfi adsorpci se mezi adsorbovanou vrstvou a plynem ustanovi rovnovaha. Mnozstvi
adsorbovaného plynu zavisi pfi konstantni teploté na relativnim tlaku plynu. Zavislost mnozZstvi

adsorbovaného plynu na relativnim tlaku se nazyva adsorp¢ni izoterma [19].

Porozita

Péry lze klasifikovat rliznymi zpulsoby, naptiklad na zdkladé jejich pfistupnosti z povrchu
Castice. RozliSujeme uzavrené pory (a), které jsou zcela obklopeny materidlem a nemaji zadné
spojeni s okolnim prostfedim. Tyto pdry sice mohou ovliviiovat objemové vlastnosti latky, jako

je napfriklad hustota, nicméné se nepodileji na adsorpci plynu.

Naopak oteviené pdéry maji alespon jeden vystup na povrch ¢astice a zahrnuji typy (b, ¢, d, e,
f). Pokud je porovy kanal otevieny pouze na jednom konci, oznacujeme jej jako slepy por —
sem patfi typy (b) a (f). Pory, které jsou oteviené z obou stran, tedy maji prlichozi kanal,
nazyvame prichozimi pory (e).

Dalsi moznosti je rozdéleni pdrd podle jejich geometrie. MiZeme se setkat napfriklad s
valcovitymi podry, které mohou byt oteviené (c) nebo slepé (f). Barnkovité pory (b) maji

rozsitenou dutinu, zatimco trychtyfové péry (d) se zuzuji smérem dovnitf.
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Na povrchu ¢astic se mohou nachazet i riizné nerovnosti (g), které mohou mit podobnou funkci
jako péry. Tyto nepravidelnosti se za pory obvykle povazuji tehdy, pokud je jejich hloubka vétsi

nez Sirka vstupu [19].

Obrdzek 9 Schéma porézniho materidlu [19]

Hysterezni smycky

Hysterezni smycky v adsorpcnich izotermach vznikaji v oblasti vicevrstevné adsorpce a
souviseji s procesem plnéni a vyprazdriovani mesopérd. Tyto smycky jsou vyznamnym
indikatorem struktury poréznich materidll a ¢asto se vyuzivaji pri vypoctech distribuce a
velikosti pérd. Mikropdry, tedy péry o priaméru do 2 nm, se obvykle zapliuji jesté pred
vytvofenim souvislé monovrstvy adsorbdtu. Naproti tomu kapilarni kondenzace, kterd je
dominantnim jevem v mesopédrech (2 az 50 nm) a makropdrech (nad 50 nm), nastava jesté
pred uUplnym rozvinutim vicevrstvé adsorpce. Pravé tento jev je zodpovédny za vznik
hystereznich smycek, pficemz tvar smycky byva Uzce spjat s tvarem poérl v daném materialu

[19].

Typ H1 je typicky spojovan s Uzkou distribuci velikosti, napriklad u material( s otevienymi
slepymi valcovitymi péry. Tento typ se vyznacuje témér vertikdlnim pribéhem adsorpéni i
desorpcni vétve, coZ znaci rovnomérné plnéni a vyprazdnovani porl. Naproti tomu hysterezni
smycka typu H2 byva charakteristickd pro materialy s komplikovanou porézni strukturou,
tvorenou vzajemné propojenymi pory rdznych velikosti a tvard, coZ se odrazi v jejim vyrazné

asymetrickém tvaru. Smycka typu H3 se objevuje zejména u agregati sloZzenych z deskovitych
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¢astic nebo u vzork(l, které obsahuji skvirové péry. Hysterezni smycka typu H4 se vyskytuje

rovnéz u materiald se Skvirovitymi pory, avSak v tomto pripadé jde prevainé o mikroporézni

latky, kde dochdzi k prekryvani mikroporézni a mesoporézni adsorpce [19].
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Obrdzek 10 Typy hystereznich smycek [19]
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 SYNTEZA HYDROTALCITU A SMESNYCH OXIDU

Byly syntetizovany Li-Al a Mg-Al hydrotalcity (HT) pomoci dvou metod: koprecipita¢ni a emulzni
(oznaceni ,,em” na konci). Po syntéze byly tepelnou Upravou (kalcinaci) pripraveny smésné

oxidy (MO).
Li-Al

Byly navdzeny vychozi dusi¢cnany a mocovina (pro HT_Li-Al_em jesté navazen dodecylsiran
sodny (SDS) a odméren cyklohexan) (Tabulka 1). Trojhrdla barika byla posazena do topného
hnizda. Do banky byly vpraveny dusi¢nany a mocovina, popf. SDS a byly rozpustény v 479,7 ml
vody (HT_Li-Al_em v 671,6 ml vody). Jednim hrdlem bylo do barnky umisténo michadlo,
druhym teplomér a na tfeti se nasadil zpétny chladi¢ (Obrazek 11). Michadlo bylo nastaveno
na 250 otdcek za minutu. Topné hnizdo bylo nastaveno cca na 105 °C. Reakéni smés byla
michana do druhého dne. Vznikld suspenze byla Zfiltrovdana a filtraéni koldé¢ promyt
dostatecnym mnozstvim redestilované vody. Ziskana sraZenina byla dana do susarny a nechana
ususit do dalSiho dne. UsuSena srazenina byla utfena na jemny prdsek a dana do pece

kalcinovat na 500 °C na 3 hodiny s rychlosti ohfevu 5 °C za hodinu.

\Fl'\ -

Obrdzek 11 Aparatura pro syntézu Li-Al a Li-Al emulze
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Mg-Al

Byly navdzeny vychozi dusi¢nany (pro HT_Mg-Al_em jesté navazeno SDS a odméren

cyklohexan) (Tabulka 1). Vychozi latky byly rozpustény v kadince ve 369,6 ml vody. Do

sklenéného reaktoru s dutym plastém bylo vpraveno 250 ml vody. Do reaktoru bylo vpraveno

michadlo a sklenénd elektroda automatického titrdtoru pro udrzeni konstantniho pH 9,5

(Obrazek 11), reakéni smés byla titrovdna 0,2M uhli¢itanem draselnym a 2M hydroxidem

draselnym. Michadlo bylo nastavené na 250 otdcek za minutu, titrator byl zapnut a teplota

nastavena na 60 °C (Obrazek 12). Po ustaleni pH byl postupné pridavan roztok vychozich

dusi¢nan(. Reakéni smés byla michana do druhého dne. Suspenze byla zfiltrovana a filtracni

kold¢ promyt dostateénym mnozstvim redestilované vody. Ziskand srazenina byla dana do

susarny a nechdna ususit do dalsiho dne. Ususend sraZzenina byla utfena na jemny prasek a

ddna do pece kalcinovat na 450 °C na 3 hodiny. Rychlost ohtevu byla 5 °C za hodinu.

Obrdzek 12 Aparatura pro syntézu Mg-Al a Mg-Al emulze

Tabulka 1 Tabulka navadzZek

mM(LINO3) | m(Mg(NOs3)2:6H20) | m(AI(NO3)3-9H,0) | m(mocovina) | m(SDS) | V(cyklohexan)
HT
(8] (8] (8] (8] (8] [ml]
Li-
Al 25,848 0 46,89 135,13 0 0
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Li-
Al
em

36,1968

65,67

189,2

0,068

6,78

Mg-
Al

68,38

50,02

Mg-
Al
em

68,38

50,02

0,061

6,06

3.2 METODY CHARAKTERIZACE

Skenovaci elektronova mikroskopie

Vzorky byly na drzéky vzork( pfipevnény oboustrannou lepici paskou, poté byly vpraveny do

vakuové naprasovacky (Obrazek 13), ktera byla evakuovana a povrch vzorku byl potazen 50 A

Sirokou vrstvou zlata, aby byla zajisténa vodivost vzorku. Vzorky byly nasledné vlozeny do

elektronového mikroskopu (Obrazek 13). Mikroskop byl evakuovan a byly pofizeny snimky

vzorkd.

Teplotné programovana desorpce

Obradzek 13 Vakuovd naprasovacka (vlelo) a SEM (vpravo)

Bylo navazeno 100 mg smésného oxidu, ktery byl vpraven do sklenénych reaktord a reaktory

vloZeny do analyzatoru (Obrazek 14).
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Obrdzek 14 Micrometric - autochem Il (chemisorption analyzer)

Byl zapnut program s témito kroky:

1.

o v A W N

8.
9.

Ohtev na 450 °C (10 °C/min) v proudu He (25 ml/min), po dosaZeni teploty se udrZovala
5 minut

Chlazenina 35 °C

Zména plynu na 10% CO: (popf. NHs pro kyseld centra) (25 ml/min)

Syceni vzorku po dobu 60 minut

Zména 10% CO3 (NHs) na Cisté hélium (25 ml/min)

Proplach Cistym héliem po dobu 30 minut pro odstranéni fyzisorbovanych molekul CO;
(NH3)

Spusténi hmotnostniho spektrometru

Zacatek méreni

Ohtev na 550 °C (10°C/min), v proudu cistého hélia (25 ml/min)

10. Ukonceni méreni

11. Chlazenina 25 °C

12. Ukonceni programu

Koncentrace kyselych (ca) a bazickych (cg) Ize spocitat z nasledujicich vztah(:

A-fonug) _ A7,9775 o = A-fco,) _ A-44856
= B = =
m

13. Car = m m m

kde A je plocha pod kiivkou, f je pfislusny kalibra¢ni faktor a m hmotnost navazky.
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BET

Bylo mé&feno na automatickém fyzisorpénim analyzatoru ASAP 2020 (Obrazek 15) na Ustavu

chemickych proces(i Akademie véd CR.

Obrdzek 15 Fyzisorpcni analyzator ASAP 2020 [20]
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4 VYSLEDKY MERENI A DISKUSE

4.1 STRUKTURNI ELEKTRONOVA MIKROSKOPIE

Byla provedena SEM smésnych oxidld (Obrazek 16). Na snimcich A a B je vidét vrstevnata
struktura MO_Li-Al a MO_Li-Al_em, kde ve vrstvach maji krystaly tvar Sestithelniku
s primérem v rozmezi 9 az 10 um. Na snimcich C a D je vidét jisté ,,zhrudkovaténi“ MO_Mg-Al a
MO_Mg-Al_em. Velikost ¢astice MO_Mg-Al na snimku C je pfiblizné 48 um a velikost Castice
MO_Mg-Al_em na snimku D pfiblizné 190 pm.

10kV 5.7mm X15.0k BSE M

Obrdzek 16 Snimky SEM - A) MO_Li-Al, B) MO_ Li-Al em, C) MO_Mg-Al, D) MO_Mg-Al_em
4.2 TEPLOTNE PROGRAMOVANA DESORPCE

Byly naméreny TPD od 35 °C do 550 °C: z TPD-NH3s byla stanovena kysela centra a z TPD-CO;
zasadita (Obrazek 20).
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Obrdzek 17 Méfeni TPD - NHs (A) a TPD - CO, (B)
Na ose y vynasime signal, intenzitu odezvy (z hmotnostniho spektrometru) v zavislosti na
teploté. Podle teploty, pfi které dochazi k maximu muizeme rozdélit centra na slaba (do 250 °C),
stfedni (mezi 250 a 400 °C) a silna (nad 400 °C) [21]
Pro kyseld centra (obrazek 20 A) mlZeme vidét jedno maximum pro obé zavislosti. Z toho

mUlzZeme usuzovat, Ze oba vzorky maji jeden stejny typ kyselych center, a to slabych podle
teploty, pfi které dochdazi k maximu odezvy. Z grafu je zjevné, ze MO_Mg-Al_em ma kyselych
center vice.

Pro zasaditd centra (obrazek 20 B) je rozdil v profilech mérenych kfivek. Mizeme vidét dvé
vyrazna maxima pro Mg-Al Emulze a jedno vyrazné a jedno nevyrazné maximum pro Li-Al
Emulze. Podle teploty, pfi které dochazi k maximu se jednda o slabd a stfedné silnd bazicka

centra. Slabych bazickych center maji oba vzorky ekvivalentni mnozstvi. Stfedné silnych ma

MO_Mg-Al_em vice.

Tabulka 2 Koncentrace kyselych a bazickych center

Smésny oxid Ca Ce
Y [umol/g] [umol/g]
Li-Al_em 169 363
Mg-Al _em 317 406
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Jak vyplyva z méreni (Tabulka 2), tak oba vzorky jsou bazi¢téjsi nez kyselejsi. MO_Li-Al_em
pfiblizné 2,15krat a MO_Mg-Al_em pfiblizné 1,3krat. V porovnani mezi sebou je MO_Mg-

Al_em pfiblizné 1,12krat bazictéjsi nez MO_Li-Al_em.

4.3 ADSORPCNI IZOTERMY

Byly naméreny izotermy (Obrazek 18), kde na osach x je relativni tlak a na osdch y mnozstvi
adsorbovaného N, v cm3/g (méFeno za STP). Vsechny izotermy jsou IV. typu, pfi nizsich tlacich
jsou konkdavni, posléze konvexni a od stfedniho az vysokého relativniho tlaku maji hysterezni
smycku. To znamena, Ze se jedna o mesoporézni materidl, jelikoZ hysterezni smycky se objevuji
diky rozdilnym tlakQim, pfi kterych se zapliuji a vyprazdnuji mesopéry. lzotermy A a B maji
hysterezni smycku Ha a izotermy C a D maji hysterezni smycku Hi. Izotermy A a B maji stejny
pribéh, stejné tak C a D. Z toho vyplyva, Ze na tvar izotermy nema vliv pfiprava, ale kovové

sloZeni, coz je také vidét na relativnim povrchu a povrchu meso péria (Tabulka 3).

A B

Obrdzek 18 Izotermy MO_LI-Al (A), MO_Li-Al_em (B), MO_Mg-Al (C), MO_Mg-Al_em (D)

Z izoterem a hystereznich smycek byl dopocitan specificky povrch (Sger), specificky povrch
mesopord (Smeso) @ celkovy objem pérd (Viet)(Tabulka 3). Specifické povrchy MO_Mg-Al a
MO_Mg-Al_em jsou srovnatelné, rovnéz tak MO_Li-Al a MO_Li-Al_em. MO_Mg-Al a MO_Mg-

Al_em maji vétsi povrch nez MO_Li-Al a MO_Li-Al_em. To samé plati i pro povrchy mesopéru.
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Celkovy objem pért byl u MO_Mg-Al a MO_Mg-Al_em vyrazné vyssi nez u MO_Li-Al a MO_Li-

Al_em. Objem mikropdr( byl u vSech 4 vzork(i zanedbatelny.

Tabulka 3 Tabulka vypoctenych dat

Smésny oxid Seer Smeso Viet
(m?/g) (m?/g) (mm3iq/g)

Mg-Al 244 228 982

Mg-Al_em 240 228 1144

Li-Al 139 134 250

Li-Al_em 141 141 332

Z adsorpcnich izoterem bylo spocitano zastoupeni port (Obrazek 19). Nejvétsi zastoupeni poru
u MO_Li-Al a MO_Li-Al_em je pfiblizné 2 az 10 nm. Nezanedbatelné mnozstvi pértd u MO_Li-
Al a MO_Li-Al_em ma primeér od 10 do 100 nm. MO_Mg-Al a MO_Mg-Al_em maji nejvétsi
zastoupeni pért od 10 do 100 nm. MO_Mg-Al a MO_Mg-Al_em maji vétsi pory jak MO_Li-Al a
MO_Li-Al_em.

Obrdzek 19 RozlozZeni pori MO_LI-Al (A), MO_Li-Al_em (B), MO_Mg-Al (C) a MO_Mg-Al_em (D)
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5 ZAVER

Prace se zabyva syntézou a charakterizaci vybranych hydrotalcitd a smésnych oxida.
V teoretické ¢asti je popsdna jejich struktura, moznosti syntézy, jako napriklad koprecipitace,
mocovinovy zplsob, coZ je modifikace koprecipitace, nebo iontovou vyménou. Dale jsou
popsany jejich vlastnosti a vyuziti jako katalyzator( a v iontoménicich a principy vybranych

charakteriza¢nich metod jako je XRD, SEM, EDX, TPD a méfeni izoterem a BET.

V praktické ¢asti je popsan postup syntézy vzork( a postup pouzitych charakterizacnich metod,

napt. SEM a TPD a vyhodnoceni méreni.

MO_Li-Al a MO_Li-Al_em maji vrstevnatou strukturu s plochou tvaru Sestidhelniku a MO_Mg-
Al a MO_Mg-Al_em vykazuji jisté zhrudkovaténi. V ramci acidobazickych vlastnosti bylo
zjisténo, ze vSechny vzorky jsou spiSe bazického charakteru. Vice bazické jsou MO_Mg-Al a
MO_Mg-Al_em oproti MO_Li-Al a MO_Li-Al_em. Oba vzorky maji jeden typ kyselych center, a
to slaba kysela centra. Oproti tomu bazickych center maji oba vzorky dva typy, slabé a stfedni.

Slabych maji srovnatelné mnoistvi a stfednich je u MO_Mg-Al a MO_Mg-Al_em vyrazné vice.

Specifické povrchy, povrchy mezopéri a celkové objemy pért u MO_Li-Al a MO_Li-Al_em jsou
srovnatelné, stejné tak u MO_Mg-Al a MO_Mg-Al_em. Z toho vyplyva, Ze co se tyce téchto
vlastnosti, nezdleZzi zda HT pripravime klasickym vysrazenim anebo vysrazenim v emulzi.
Specifické povrchy a povrchy mesopérd MO_Mg-Al a MO_Mg-Al_em jsou vétsi nez u MO_Li-
Ala MO_Li-Al_em. Celkovy objem p6rl je u MO_Mg-Al a MO_Mg-Al_em vyrazné vétsi nez u

MO_Li-Al a MO_Li-Al_em. Objemy mikropér(i jsou zanedbatelné u viech 4 vzorkd.
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