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ANOTACE

Tato diplomova prace se zabyva pfipravou Li-Al smésnych oxidii z podvojnych
vrstevnatych hydroxidd s riznym molarnim pomérem Li/ Al ve vstupni smési a jejich
naslednou impregnaci médi sa bez vyuziti melaminu. Smésné oxidy Li-Al byly
syntetizovany metodou vyuzivajici hydrolyzu moc¢oviny a nasledné charakterizovany
spolu s médi impregnovanymi vzorky pomoci nékolika charakteriza¢nich technik.
Strukturni a morfologické vlastnosti byly zkoumany rentgenovou difrakéni analyzou
(XRD) a skenovaci elektronovou mikroskopii (SEM). Chemické sloZeni bylo
analyzovano metodami ICP-MS a EDS. Povrchové vlastnosti a texturu materialt
poskytla N,-fyzisorpéni analyza. Acidobazické a redoxni vlastnosti pfipravenych
oxida i impregnovanych vzorka byly hodnoceny pomoci teplotné programované
desorpce (TPD-C0, a TPD-N H3) a teplotné programované redukce (TPR-H,). Vysledky
této prace prispivaji k lepsimu pochopeni vlivu sloZeni vychozi smési a procesu
impregnace na vlastnosti vzniklych oxidovych materiéld a jejich potencidlni vyuziti v

katalyze.

KLICOVA SLOVA
Li-Al, Li-Cu-Al, melamin, mocovina, impregnace, strukturni analyza,

morfologie, chemicka analyza.



TITLE

Porous Li-Al mixed oxide systems with copper metal particles as potential

bifunctional catalysts.

ANNOTATION

This thesis deals with the preparation of Li-Al mixed oxides from double
layered hydroxides with different molar ratio of Li/ Al in the starting mixture and their
subsequent copper impregnation with and without the use of melamine. The Li-Al
mixed oxides were synthesized by a method using urea hydrolysis and subsequently
characterized along with the copper impregnated samples wusing several
characterization techniques. The structural and morphological properties were
investigated by X-ray diffraction analysis (XRD) and scanning electron microscopy
(SEM). The chemical composition was analyzed by ICP-MS and EDS. The surface
properties and texture of the materials were provided by N,-physisorption analysis.
The acid-base and redox properties of the as-prepared oxides and impregnated
samples were evaluated by temperature-programmed desorption (TPD-C0O, and
TPD- NH3) and temperature-programmed reduction (TPR-H;). The results of this work
contribute to a better understanding of the influence of the starting mixture
composition and impregnation process on the properties of the resulting oxide

materials and their potential use in catalysis.

KEYWORDS

Li-Al, Li-Cu-Al, melamine, wurea, impregnation, structural analysis,

morphology, chemical analysis.
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TERMINOLOGIE
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Kalcinace
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Krystalit

Mitigace
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Pyrolyza

Slinovani

Sonochemické
metody

Probiha pfi srdZeni a jedna se o shlukovéni sraZzeniny do
vétsich celku (tzv. aglomerata).

Je katalyzator, ktery ma dvé r@izna katalyticka centra,
diky kterym mtize katalyzovat dva razné typy reakci.

Proces, pfi kterém je molekula nebo iont umistén do
hostitelské mfizky.

Jedna se o chemicky déj, pfi kterém se latka zahtiva na
vysokou teplotu v atmosféfe vzduchu nebo kysliku.

Jedna se o chemickou latku, ktera usnadnuje a urychluje
chemickou reakci tim, Ze snizuje jeji aktivacni energii.

Je mal3, jednotliva krystalicka oblast uvnitf pevné latky,
kde jsou atomy usporddany pravidelné podle krystalové
miizky.

V kontextu environmentdlni chemie se jednd o proces
snizovani emisi sklenikovych plynt a posilovani jejich
propadt.

Jedna se o chemickou slouc¢eninu, na jejimz povrchu je
nanesena vrstva katalyticky aktivniho prvku (kovu).

Jedna se o chemicky déj, pfi kterém se latka zahtiva na
vysokou teplotu v inertni atmosférte.

Je tepelny proces, pfi kterém dochazi k caste¢nému
spojovani ¢astic pevné latky bez jejich taplného taveni.
Jsou chemické a fyzikdlné-chemické procesy, které
vyuzivaji plisobeni ultrazvukovych vin ke generovani
extrémnich lokdlnich podminek, jako jsou vysoké
teploty, tlaky a intenzivni turbulence v dusledku
akustické kavitace.



UvoD

Vrstevnaté podvojné hydroxidy predstavuji skupinu anorganickych latek s
sirokym spektrem aplikaci, od katalyzy az po biomedicindlni materidly. Jejich unikatni
struktura, umoznujici snadnou modifikaci chemického slozeni a texturnich vlastnosti,
z nich ¢ini atraktivni prekurzory pro piipravu smésnych oxidd kovi s presné
pozadovanymi vlastnostmi a slozenim. Tato diplomova prace se zaméfuje na syntézu
Li-Al smésnych oxidt z Li-Al podvojnych vrstevnatych hydroxidd s rtznymi
vstupnimi poméry n;;+:ny3+ a ndslednou impregnaci téchto oxidt jednak samotnou
meédi a také kombinaci médi a melaminu.

Teoreticka ¢ast této prace poskytuje komplexni pfehled o vlastnostech, ptfipraveé
a vyuziti podvojnych vrstevnatych hydroxidti a smésnych oxida kovi, a to jak
v obecné roving, tak i s konkrétnim zaméfenim na matrice obsahujici Li-Al. Dale se
zabyva charakteriza¢nimi technikami, které jsou nezbytné pro detailni analyzu téchto
materidld, véetné termické analyzy, rentgenové difraktometrie, skenovaci elektronové
mikroskopie, N,-fyzisorpce, teplotné programovanych technik a hmotnostni
spektrometrie s ionizaci v indukéné vdzaném plazmatu.

Experimentdlni ¢ast prace se zamétuje na optimalizaci syntézy Li-Al LDHs s
raznymi vstupnimi moldrnimi poméry mn;;+:nys+ a ndslednou piipravu Li-Al
smésnych oxidd kalcinaci téchto prekurzort. Déle se zabyva impregnaci téchto oxid
jednak samotnou médi a kombinaci médi a melaminu a podrobnou charakterizaci
takto pripravenych materidlti pomoci vyse zminénych technik. Cilem této prace je
ziskat hlubs$i pochopeni vztahu mezi sloZzenim, strukturou a vlastnostmi Li-Al
smésnych oxidl a jejich forem modifikovanych médi, coz mtze ptispét k optimalizaci
pfipravy téchto material pro budouci aplikace, napifiklad v oblasti heterogenni

katalyzy (jako potencialni bifunkéni katalyzatory zejména pro Guerbetovu reakci).
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Podvojné vrstevnaté hydroxidy

Podvojné vrstevnaté hydroxidy (z angl. Layered Double Hydroxides, LDHs), téz
zndmy pod oznacenim slouceniny typu hydrotalcitu (angl. Hydrotalcite-like compounds)
nebo aniontové jily (angl. anionic clays) jsou vrstevnaté materidly, které jsou
z krystalochemického hlediska odvozeny ze struktury brucitu (hydroxidu
hote¢natého - Mg(OH),). V brucitu jsou hote¢naté kationty oktaedricky koordinovany
Sesti hydroxidovymi anionty a tvofi tak oktaedricka uskupeni [Mg(OH)4], kterd
vytvari nekonecné ploché vrstvy spojené navzajem pomoci vodikovych mistké (2D
struktura). U LDHs je ¢ast dvojmocnych kationtti M?* (napt. Ca®t, Mg?*, Cu?*, Ni?™)
nahrazena trojmocnymi M3* (napt. Fe3*, Al3*, Ga®*, Cr3*). Tim se ptivodné neutralni
hydroxidové vrstvy stavaji kladné nabitymi. Tento naboj je kompenzovan zaporné
nabitymi anionty A"~ (napt. OH™, Cl~, Br~, NO3), které se nachédzeji mezi vrstvami
spolu s molekulami vody. Schematické znazornéni struktury LDHs je uvedeno na
obrazku (Obrazek 1). SloZzeni LDHs Ize tedy vyjadfit obecnym vzorcem
[M2* M3t (0H), ]x+[ xm Y Hy 0], kde n pfedstavuje naboj, x predstavuje molarni
pomér dvojmocnych a trojmocnych kationtt, ktery se obvykle pohybuje v rozmezi 2,0

az 6,0 [1] a y predstavuje pocet interkalovanych molekul vody [1-4].

. Anionty A"~
Hydroxidova vrstva (+)
Mt M3 (OH),)**
O Molekuly vody
; 2+
Mezivrstvy prostor (-) u Kationty M
[437 - v 20
O Kationty M3+

Hydroxidova vrstva (+)

2 . Hydroxidové anionty OH~
[M{* MI* (0H), 1™

Bazalni vzdalenost

9~
¥
\"‘“

Yo u K

Obrizek 1 Zndzornéni struktury LDHs (podle [1, 2])

26

‘r 0-



U LDHs nemusi dojit pouze k nahradé dvojmocnych kationtt trojmocnymi, ale
i jednomocnymi M* (napf. Li*, K*, Na*) nebo ¢tyfmocnymi M** (napt. Ti*t, Sn**,
Zr**) kationty. Li-Al LDHs pfedstavuiji specifickou t¥idu, ve které hydroxidova vrstva
obsahuje kationy Li* a AI3*. Typicky molarni pomér Li/ Al v hydroxidové vrstvé je
1:2, ktery vede k tomu, Ze hydroxidova vrstva nese jeden jednotkovy kladny naboj
navic. Obecny vzorec Li-Al LDHs lze vyjadtit [Li, Al,(OH )] [A,’j/_n -y H, 0], kdev < 1.
Vrstvy s trojvaznymi kationty hliniku se oznacuji jako dioktaedrické a jsou obsazeny
jen dvé ze tfi oktaedrickych pozic (tfeti je vakantni). Usporddani iontt Li a Al v
oktaedrickych vrstvach je specifické, ionty lithia obsazuji jednu tfetinu oktaedrickych
pozic v rdmci vrstev AI(OH)3, které byly dfive neobsazené (vakantni pozice). lonty
hliniku obsazuji zbyvajici dvé tfetiny oktaedrickych pozic. Specificky pomér 1:2 mezi
Li a Al je zdsadni pro rovnovahu nédboje a tvorbu struktury Li-Al LDHs, obsazeni
specifickych oktaedrickych pozic ionty lithia je klicovym strukturnim znakem, ktery
je odlisuje od jinych LDHs. Toto specifické uspotddani urcuje hustotu naboje vrstev,
coz nasledné ovliviiuje typ a mnozstvi mezivrstvych aniontd potfebnych pro
nabojovou neutralitu LDHs [5-7].

Li-Al LDHs jsou z krystalochemického hlediska odvozeny ze struktury
gibbsitu nebo bayeritu (modifikace hydroxidu hlinitého AI(OH)3). V gibbsitu i
bayeritu jsou hlinité kationty oktaedricky koordinovany Sesti hydroxidovymi anionty
a tvofi tak oktaedricka uskupeni [AI(OH)4], kterd podobné jako u brucitu tvoii
nekonec¢né ploché vrstvy navzdjem spojené pomoci vodikovych mistk [8, 9]. Na niZe
uvedenych obrazcich jsou znazornény struktury brucitu a gibbsitu (Obrazek 2) a
struktura Li-Al LDHs (Obrazek 3).

Kromeé synteticky piipravenych Li-Al LDHs existuje také pfirozené vyskytujici
se minerdl dritsit, jehoz chemicky vzorec je [Li,Al,(OH),,]Cl, -3 H,0. Dritsit ma
hexagondlni krystalovou soustavu s prostorovou grupou P63/mcm. Mineral byl

pojmenovan po ruském krystalografovi a mineralogovi Viktoru Anatoljevici Dritsovi

[5].
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u Kationty Mg?* @ Anionty 0H™ 4 ) Kationty AI** @ Anionty 0H-

Obrdzek 2 Struktura brucitu (vlevo) a gibbsitu (vpravo) (podle [10, 11])

”».;‘ e " "-f.“‘& 3 . Hydroxidova vrstva (+)
..Q,. .,Q.—. .,Q‘. [Lif AL (OH))"*
L 4 v L 4

*

? : Oktaedr AlO,

o Kationty Li* . Anionty OH~
! ) Kationty A3+

Obrizek 3 Zndzornéni struktury Li-Al LDHs, pohled zboku (nahote) pohled shora (dole) (podle [7])

1.1.1 Fyzikalné-chemické vlastnosti LDHs

LDHs maji jedine¢nou schopnost interkalovat Sirokou $kalu aniontt (at uz
anorganického nebo organického ptivodu) do své struktury, diky ¢emuz jsou schopny
iontové vymeény (funguji jako anexy). Dal$i vyzna¢nou vlastnosti LDHs je jejich
vysoky specificky povrch (napf. pro Li-Al LDHs je typicka hodnota okolo 100 m? - g1

[12]), ktery se v8ak lisi v zavislosti na chemickém slozeni a metodé pfipravy [1, 13].
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U termické stability bylo zjisténo, Ze zavisi na typu kationtd a interkalovanych
aniontt, termicky rozklad obvykle probiha ve ¢tyfech hlavnich fazich. Pti prvni fazi
(I) dochazi k odstranéni fyzikalné vazanych molekul vody k vnéjsimu povrchu LDHs,
ve druhé fazi (II) dochazi k odstranéni interkalovanych molekul vody, ve tfeti fazi (III)
dochézi ktzv. dehydroxylaci (odstranéni hydroxylovych skupin ve formé vody
z vrstev LDHEs), pfi které dochazi ke zborceni vrstevnaté struktury LDHs a v posledni
tazi (IV) dochézi k odstranéni interkalovanych anionta [1, 14].

U Li-Al LDHs zavisi vzniklé produkty na molarnim pomeéru Li/Al, druhu
interkalovaného aniontu a také na kalcina¢ni teploté. U [LiAl,(OH),] - 2 H,0 dochazi

podle [15] pti termickém rozkladu k nékolika procestim:
[LiAL,(OH),] - 2 H,0 5 LiAlL(OH), + 2 H,0
LiALy(OH), == LiAL,05(0H) + 3 H,0
LiAL0;(0H) 25 3 LiAl0, + LiAlsOg + 2 H,0

1400°C
5 LiAl0, — LiAlsOg + 2 Li,0 1
Na niZe uvedeném obrazku (Obrazek 4) jsou zndzornény TGA zadznamy Li-Al LDHs

s riznymi interkalovanymi anionty.

TGA zaznamy Li-Al LDHs s riznymi interkalovanymi anionty

110

e Li-Al LDHs s OH
e Li-Al LDHs s Cl
100
] e Li-Al LDHs s COs?
o Li-Al LDHs s NOs~

90 |
1 e Li-Al LDHs s SO.2

80 |

Am [%]

70 |
60 1

50 1

T —

Obrizek 4 TGA zdznamy Li-Al LDHs s riiznymi interkalovanymi anionty (pfevzato z [16, 17])
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U LDHs se vyskytuje tzv. pamétovy efekt, coZ je schopnost LDHs regenerovat
se na svou puvodni vrstevnatou strukturu po jejim tepelném rozkladu (kalcinaci) a
nasledné rehydrataci. Pfi kalcinaci dochazi k dehydroxylaci, ¢imz dojde ke zborceni
vrstevnaté struktury LDHs, dojde také k odstranéni interkalovanych aniontti a vzniku
smésnych oxidt kovl (z angl. Mixed Metal Oxides, MMOs). Vzniklé MMOs se
suspenduji ve vodé (¢i jiném rozpoustédle nebo roztoku aniontu, ktery se ma
interkalovat do struktury regenerovaného LDHs) a dojde k rehydrataci a opétovnému
vzniku vrstevnaté struktury LDHs s ptvodnimi nebo novymi interkalovanymi
anionty (rehydratace byla pozorovana hlavné u Mg-Al, Zn-Al, Ni-Al aj. a je zavisla na
kalcina¢ni teploté) [18-21]. Na nize uvedeném obrazku je znazornén priibéh

regenerace LDHs (Obrazek 5).

Kalcinace

(teplota 400 az 500 °C)

Rehydratace
Aniontova vyména

. Pavodni anionty
. Nové anionty

Obrdzek 5 Zndzornéni priibéhu regenerace struktury LDHs (podle [18])

1.1.2 Metody pfipravy LDHs

Hlavni faktory, které ovliviuji syntézu LDHs jsou kombinace kationt kovi,
teplota, doba zréni sraZeniny, pH a na zakladé téchto faktort se voli vhodna metoda
syntézy. Pro syntézu LDHs existuje mnoho metod, déle v textu budou popsany

vybrané metody syntézy [1, 22].
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1.1.2.1 Koprecipitaéni metoda

Pfi této metodé dochazi ke sraZzeni hydroxidi kovit z vodného roztoku
obsahujiciho soli kovii. SraZeni probiha v alkalickém prostfedi (pH = 8) a obvykle se
jako srdZeci ¢inidlo pouziva vodny roztok hydroxidu draselného nebo sodného (event.
s pfimési vodnych roztokt alkalickych uhlic¢itanti). Vznikld sraZzenina zraje pfi
pokojové teploté po dobu 24 hodin, poté se zfiltruje, promyje deionizovanou vodou a
necha vysusit vsuSarné. Princip koprecipitatni metody spoc¢iva v kondenzaci
hexaaqua komplexti kationtt kova za vzniku brucitovych vrstev. Koprecipita¢ni
metoda je oblibena pro svou jednoduchost a schopnost produkovat LDHs s vysokou

¢istotou a homogenitou [1, 23, 24].
X
(1 —x) [M(H,0)g]*>" + x [M(H,0)¢]3t + n A" +(1—x)0OH™

- [MEXM3* (OH),]** A}, - (14 x) H,0] L
Podle [25] 1ze Li-Al LDHs pfipravit koprecipitacni metodou dvéma zpusoby,
prvni zptsob je anorganickd syntéza, pti které dochazi ke koprecipitaci dvou roztoki
pfipH = 8,5. Prvniroztok obsahuje dusi¢nan lithny a nonahydrat dusi¢nanu hlinitého,
které jsou rozpustény v redestilované vodé tak, aby celkova koncentrace kationtu (tj.
Li* 4+ AI3*) ¢inila 2 mol - dm™3. Druhy roztok obsahuje hydroxid sodny rozpustény
v redestilované vodé tak, aby jeho koncentrace ¢inila rovnéz 2 mol-dm™3. Oba
pripravené roztoky jsou davkovany do vsadkového reaktoru pti laboratorni teploté a
v ochranné atmosféfe dusiku. Reakéni smés je kontinudlné michana. Vznikla
srazenina se nechd zrat 18 h pfi teploté 75 °C v ochranné atmosféfe dusiku, poté se
ochladi, zfiltruje a promyje redestilovanou vodou do neutralntho pH filtratu.
Pripraveny LDHs se susi vsusarné pti teploté 90 °C po dobu 24 h v ochranné
atmosféie dusiku. Druhym zptisobem je organicka syntéza, kterd se provadi stejnym
zpusobem jako anorganickd syntéza, avsak misto hydroxidu sodného je ke srézeni
pouzivan 25% roztok tetramethylammonium hydroxidu (TMAH). Reakéni podminky

i ndsledné zpracovani produktu je stejné jako u anorganické syntézy.
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1.1.2.2 Metoda vyuzivajici hydrolyzu mocoviny

Tato metoda vyuziva hydrolyzy mocoviny pfi zvysené teploté (kolem 90 °C),
pri které vznikaji hydroxidové anionty, které vedou ke zvyseni pH roztoku na hodnotu
10. Dochazi opét ke srazeni v alkalickém prostfedi. Pfi hydrolyze mocoviny vznikaji
také uhli¢itanové anionty, které se interkaluji do mezivrstvého prostoru (a nelze je
deinterkalovat, protoze maji vysokou afinitu k LDHs). LDHs pfipravené touto
metodou maji vysokou ¢istotu a krystalinitu. Vyhodou mocoviny je pomérné vysoka
rozpustnost ve vodeé (pfi 25°C 352,8 g -dm™3 a pii 90 °C 673,8 g - dm™3 [26]) a také
moznost fizeni rychlosti hydrolyzy pomoci zmény teploty. Hydrolyza mocoviny
probihd ve dvou krocich, pfi prvnim (rychlost uréujicim) kroku dochazi k tvorbé

kyanatanu amonného a ve druhém kroku k jeho hydrolyze:

CO(NH,), — NH,CNO
NH,CNO + 2 H,0 - 2 NHf + HCO; + OH~
Kromé mocoviny lze k pfipravé LDHs vyuzit také hexamethylentetramin (HMT),
HMT hydrolyzuje ptfi zvysené teploté (kolem 110 °C) za vzniku amoniaku, ktery ¢ini
roztok alkalickym [1, 24, 27, 28].

T
CsHyyN, + 6 H,0 >4 NHy + 6 HCHO

i T
HZN)LNHZ <NJN_/N

Mocovina HMT

Obrizek 6 Strukturni vzorce mocoviny a HMT
Podle [9] nebo [29] 1ze Li-Al LDHs pfipravit homogennim srdZenim hydrolyzou
mocoviny, pfi této syntéze se k roztoku lithnych a hlinitych soli (napt. dusi¢nan nebo
chlorid) v redestilované vodé pfida za stalého michédni pevnd mocovina. Vznikla

srazenina se necha zrat pri teploté 90 °C po dobu 48 h. Celkova koncentrace kationtt

[CO(NH;),]

LA 3,3. Reakéni smés se

(§. Li* + AlI?*) ¢ini 0,5 mol - dm™3 a molarni pomér

poté ochladi na laboratorni teplotu, srazenina se zfiltruje a promyje redestilovanou

vodou.
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Podle [30] se k pfipravé Li-Al LDHs homogennim srdZenim hydrolyzou
mocoviny pouziva chlorid lithny a hexahydrat chloridu hlinitého, které jsou
rozpustény v deionizované vodé, k takto vzniklému roztoku se pfida pevna mocovina
(molarni pomeér n;inuiNcown,), = 3:1:10) a vznikla smés se michanim
homogenizuje na roztok. Pro modifikaci struktury byl k pfipravenému roztoku pfidan
roztok algindtu sodného. Po smichani v reaktoru jsou roztoky zahtaty na 80 °C a za
stalého michani udrZzovany po dobu 5 h. Nésledné se teplota zvysi na 90 °C, pii které
reakce pokracuje dalSich 19 h. Vznikl4 sraZenina se necha pii laboratorni teploté zrat
po dobu 12 h, poté se zfiltruje, promyje deionizovanou vodou a vysusi se pfi teploté
45 °C ptes noc.

Podle [8, 30] probihaji pfi homogennim srazeni lithnych a hlinitych soli
hydrolyzou mocoviny tyto reakce:

CO(NH,), + 3 H,0 - 2 NH} + OH™ + HCO;
HCO; = H* + C0%™
AIRY + OH™ - AlL(OH)3 | (amorfni)
4 Al(OH)3 + 2 Li* + C03™ - 2 [LiAl,(0OH)6](CO3)o5  (krystalicky)
V pfipadé pouziti alginatu sodného dochazi ke vzniku:

4 AL(OH)5 + 2 Li* + CO?™ + 3 H,0 — [Li,Al,(0H),](CO3) - 3 H,0 L (krystalicky)

1.1.2.3 Sol-Gel metoda

Metoda sol-gel je cenové dostupna a umoziuje rychlou syntézu nanocastic s
velkym specifickym povrchem, vysokou cistotou a homogenni strukturou. Metoda je
zalozena na hydrolyze a néasledné polymeraci (kondenzaci) produktt vzniklych
hydrolyzou. Reakce se provadi v kapalném rozpoustédle a jako prekurzory se
pouzivaji anorganické soli (chloridy) nebo alkoxidy. Hlavni vyhodou této metody je,
ze béhem piipravy LDHs miiZze byt upraveno chemické slozeni tpravou teploty,
zménou sloZeni hostitelskych aniontti a pfiddnim nebo odstranénim jednotlivych
reakénich slozek. V tomto procesu se sol pfipravuje stalym michanim reakéni smési a
poté nasleduje proces zrani, béhem kterého dochézi k fazové transformaci ze solu na
gel. Pozdéji ziskany gel se zfiltruje, promyje destilovanou vodou a poté etanolem.

Metoda sol-gel je uZitetnd pro syntézu malych c¢astic s vysokym specifickym
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povrchem a ¢istotou, ale tato synteticka cesta vede k niz$i krystalinité, coz vyzaduje
dal$i zpracovani ziskaného LDHs, pomoci technik mikrovlnného nebo
hydrotermdlniho zpracovani [1, 24, 28, 31].

Podle [32] 1ze Li-Al LDHs pfipravit metodou sol-gel nasledovné, nejprve se
pfipravi hydratovany oxid hlinity (Al,03-y H,0) hydrolyzou propan-2-olatu
hlinitého (Al(0 —iC3H;)3). Vznikly gel se zfiltruje, promyje teplou deionizovanou
vodou a neché se susit pfi teploté 90 °C po dobu 24 h. Takto zpracovany gel se necha
suspendovat v ethanolickém roztoku hydroxidu lithného (n;;:ny = 4, ve vodném
roztoku ethanolu). Reakéni smés se refluxuje po dobu 8 h. Takto ptfipraveny LDHs se
zfiltruje a promyje deionizovanou vodou a nechéa se susit pii teploté 90 °C po dobu
24 h.

2 AL(O — iC3Hy)5 + 6 Hy,0 = Al,05 -y Hy0 + 6 iC3H,0H + (3 — y) H,0
Al,05 -y Hy0 + LiOH + (6 — ) H,0 — [LiAl,(OH),] -2 H,0 | + H,0

1.1.24 Metoda hydrotermalniho zpracovani

Metoda hydrotermdlniho zpracovani za mirnych podminek se pouziva ke
zlepseni krystalinity a velikosti ¢astic béhem syntézy LDHs, pfi této metodé 1ze teplotu
reakéni smési pomalu zvySovat az na 150 °C a udrZovat ji na této hodnoté po dobu
nékolika dni. Reakce se provadi v autokldvech za zvyseného tlaku a teploty (obvykle
se reakce provadéji pri teplotach nizsich nez 350 °C a tlacich niz$ich néz 50 MPa [31]).
Roztok iont(i kovii se pfevede spole¢né s pevnymi hydroxidy nebo oxidy (heterogenni
reakce) nebo sroztoky alkalickych hydroxidt (homogenni reakce) do nerezového
autokldvu, ve kterém dojde k apravé teploty a tlaku (obvykle se pracuje pii tlaku
nasycenych par roztoku). Vznikla reakéni smés se udrzuje pti dané teploté a tlaku po
urc¢itou dobu, béhem toho dochédzi k hydrotermalnimu srazeni a ke krystalizaci
oxo-hydroxidt. V nékterych pfipadech se k reakéni smési pridava povrchové aktivni
¢inidlo, které slouZi k fizeni velikosti ¢astic a omezeni aglomerace. Obecné mohou byt
pripraveny rtzné typy oxo-hydroxidovych ¢astic pomoci metody hydrotermalniho
zpracovani v zavislosti na konkrétnich reakénich podminkéch, jako je napt. pH reakéni
smési, doba reakce, teplota reakéni smeési, koncentrace a molarni pomér reaktanta.

Hlavni vyhodou hydrotermalniho procesu je pfiprava LDHs s vysokou krystalinitou,
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Cistotou a fizenou velikosti ¢astic, ale na druhou stranu je metoda energeticky a ¢asové
narocnéjsi [24, 28, 31].

Podle [33] Ize Li-Al LDHs pfipravit metodou hydrotermalniho zpracovani ve
dvou krocich, v prvnim kroku se pevny gibbsit (y — AI(OH)3) mele po dobu 1h
v planetovém kulovém mlynu. Ve druhém kroku se 0,3 g takto zpracovaného
hydroxidu hlinitého umisti do nerezového autoklavu, jehoz vnitini povrch je potazen
teflonem. Do autoklavu se nésledné nadéavkuje 30 cm? vodného roztoku monohydratu
hydroxidu lithného o koncentraci 60 mmol - dm™3 (n;:n, = 0,5). Poté se autoklav
uzavte a ohfiva se na zvolenou teplotu (20 az 80 °C), pfi které se udrZuje po dobu 1 h.
Vznikly produkt se odstfed’uje, promyje destilovanou vodou a necha se vysusit pfi
teploté 60 °C.

2 AL(OH); + LiOH - H,0 + H,0 — [LiAlL,(OH),] -2 H,0 |

1.1.2.5 Metoda aniontové vymény

Tato metoda je velmi uzitecnd, pokud selhava koprecipita¢ni metoda (napf.
pokud jsou kationty kovi nebo pfislusné anionty nestabilni v zasaditém prostredi).
Pfi této metodé dochazi k vymeéneé interkalovanych anionti v mezivrstvém prostoru
LDHs, rozsah této vymeény zavisi na nékolika faktorech, napf. na afinité ke
vstupujicimu aniontu (obecné plati, ze vyménna schopnost vstupujicich aniontti se
zvysuje s rostoucim ndbojem a s klesajicim iontovym polomérem, tj. pro jednomocné
anionty klesa vfadé OH™ > F~ > Cl” > Br~ > NO3 > I7), na pouZitém rozpoustédle
(voda je vhodna pro vyménu anorganickymi anionty, zatimco organicka rozpoustédla
jsou vhodnd pro vymeénu organickymi anionty), na pH reakéni smési (pro anionty jako
benzoat nebo tereftalét, které jsou odvozeny od slabych kyselin plati, Ze ¢im nizsi je
pH reakéni smési, tim slabsi je interakce mezi vrstvami a mezi interkalovanymi
anionty, nizkd hodnota pH proto podporuje uvolnéni ptivodniho aniontu jako
konjugované kyseliny a zaclenéni méné zédsaditého aniontu zroztoku), chemické
slozeni vrstev (vrstvy LDHs ovliviiuji svym chemickym sloZenim nabojovou hustotu
a miru hydratace a oba tyto faktory mohou ovliviiovat proces aniontové vymeény) a
teplota, pfi které se provadi aniontovd vymeéna (vyssi teploty podporuji aniontovou

vymeénu, avsak prilis vysoké teploty mohou ovlivnit strukturalni integritu LDHs).
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Protoze dusi¢nany se vyménuji nejsndze, pak se LDHs s interkalovanymi
dusi¢nanovymi aniotny obvykle pouZivaji jako prekurzory aniontové vymeény.
Aniontova vyména se provadi v inertni atmosféfe, vzhledem k pfitomnosti oxidu
uhli¢itého ve vzduchu, ktery se snadno interkaluje a akumuluje v mezivrstvém
prostoru [1, 24, 28].

Aniontovou vyménu u LDHs lze popsat obecnymi rovnicemi podle [28]:

LDH - A™ + X" = LDH * (X" )/ + A™"
LDH - A™ + X" +mH* = LDH - (X" ) p/n + HpA

Podle [9] 1ze Li-Al LDHs s rtiznymi interkalovanymi anionty pfipravit z Li-Al
LDHs obsahujici dusi¢nanové anionty. Postupuje se tak, ze se Li-Al-NOs; LDHs
suspenduje ve 30 cm® vodném roztoku uhli¢itanu sodného (nyg,co,: Npus = 6) za
stalého michani, pti laboratorni teploté a po dobu 24 h. Takto se ptipravi Li-Al LDHs
s interkalovanymi uhli¢itanovymi anionty.

LDH - NO3 + 0,5 CO2~ = LDH - (CO27)o5 + NO3

1.1.2.6 Rehydratace

Tato metoda byva v literatufe oznacovana také jako rekonstrukce, regenerace
nebo proces kalcinace-rehydratace [28]. Pfi této metodé se LDHs kalcinuje pfi
teplotach 500 °C az 800 °C [13] po dobu nékolika hodin, pficemz dojde k odstranéni
interkalovanych molekul vody, aniontt a nasledné i hydroxylovych skupin a dojde ke
vzniku MMOs. Kalcinovany LDHs je schopen regenerovat svoji strukturu ptisobenim
vodného roztoku aniontt. Pfi absorpci vody dochdzi ke zformovéni hydroxylovych
vrstev a anionty pfitomné ve vodném roztoku jsou zaclenény do mezivrstvého
prostoru. Zacleniované anionty mohou byt odlisné od ptivodnich aniontt pfitomnych
v LDHs. Timto zptisobem Ize zaclenit do struktury mnoho anorganickych nebo
organickych aniontG (napf. naftalendisulfonéty, povrchové aktivni latky, anionty
kovovych komplexti a mnoho dalsich). VySe popsany proces je mozny diky tzv.
pamétovému efektu LDHs, ktery byl popsan v kap. 1.1.1 Fyzikalné-chemické
vlastnosti LDHs. Pamétovy efekt je ovliviiovan teplotou kalcinace, s rostouci teplotou
kalcinace se sniZuje schopnost pamétového efektu (zvySend teplota kalcinace

zpusobuje diftzi dvojmocnych kationtt v pevné fazi do tetraedrickych poloh, coZ ma
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za nasledek progresivni tvorbu stabilnich spinelt). Dftlezité je také provadét
rehydrataci v inertni atmosféte kvtili pfitomnosti oxidu uhli¢itého ve vzduchu (jeho

vliv je popsan v kap. 1.1.2.5 Metoda aniontové vymeény) [24, 28].

1.1.2.7 Mechanochemicka metoda

Tato metoda je zaloZena na pfipravé LDHs pomoci laboratornich mechanickych
procesti jako je drceni nebo mleti. P¥i tomto procesu se soli kov{i v pevném stavu smisi
a rozetfou se v tfeci misce s tlou¢kem nebo se rozemelou v planetovych kulovych
mlynech. Vznikla praskovd smés se promyje redestilovanou vodou, ¢imz dojde
k odstranéni rozpustnych iontd. MoZzné je také vyuZiti mokrého mleti ve specialné
upravenych mlynech. Mechanochemickd metoda se obvykle kombinuje s metodou
hydrotermdlniho zpracovani, aby se dosahlo zvyseni krystalinity [1, 3, 33, 34].

Podle [35] Ize ptipravit Li-Al LDHs mechanochemickou metodou nasledovne,
2 g smési hydroxidu lithného a hydroxidu hlinitého (n;;:n, =0,1;0,5a1) se
rozemelou v planetovém kulovém mlynu. Proces mleti zahrnuje dva kroky, pfi
prvnim kroku dochdazi k suchému mleti dané smési po dobu 2 h, ve druhém kroku se
ke smési prida voda (2 mol) a pokracuje se v mleti po dobu 1 h. Timto se ziskal LDHs,

ktery neni nutné dale susit nebo jinak upravovat.

1.1.2.8 Metoda mikrovlnného zpracovani

Metoda mikrovinného zpracovani vyuzivd mikrovlnné zareni k rychlému a
rovnomérnému ohievu reakéni smési. Tato metoda zvysuje rychlost chemickych
reakci, coz vede k rychlejsi syntéze a vyssi ti¢innosti reakci ve srovnani s konvené¢nimi
metodami ohfevu. Mikrovlnny ohfev prokézal zvyseni rychlosti krystalizace pevnych
latek zlepSenim mechanismu rozpousténi/rekrystalizace (Ostwaldovo zrani), aniZ by
dochézelo k segregaci vedlejsich fazi. Pti této metodé se ptipravi roztok prekurzoru
obsahujictho pozadované ionty kovii a smisi se svhodnym ¢inidlem (roztok
alkalického hydroxidu, hydridu nebo mocoviny). Tento roztok se poté vystavi
mikrovlnnému zareni za kontrolovanych teplotnich a ¢asovych podminek. Pouziti
mikrovIn usnadnuje rychlou nukleaci a rtst LDHs, coz vede k ziskani materialt s

dobfte definovanou strukturou a vysokou krystalinitou [1, 36, 37].
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Podle [38] lze Li-Al LDHs pfipravit metodou mikrovlnného zpracovani
nésledovné, do kfemenného reaktoru s10cm® vody se pifida 16,67 mg
tetrahydridohlinitanu lithného (LiAlH,), poté se kiemenny reaktor umisti do
mikrovlnného reaktoru. Reakéni smés je ozafovana po dobu 12 az 15 min na teplotu
150 °C a poté ochlazena na laboratorni teplotu. Vznikly LDHs se dvakrat promyje
destilovanou vodou a susi se pfi teploté 60 °C.

2 LiAlH, + 8 H,0 — 2 LiOH + 2 AL(OH)5 L +8 H,
LiOH + 2 AL(OH)5 + 2 H,0 - [LiAl,(OH),] - 2 H,0 |

1.1.2.9 Ostatni metody

Existuje jest¢é mnoho dal$ich metod pfipravy LDHs, napi. elektrosyntéza,
»stl-oxidova” metoda a dalsi, tyto metody jsou obvykle specifické pro malou skupinu
LDHs. Na nize uvedeném obrazku (Obrazek 7) jsou schematicky zndzornény

moznosti pfipravy LDHs. Blizsi pojednani o téchto metodach 1ze nalézt v literatute [1,

24, 28].

Aniontova
vyména

+ Mogovina (hydrolyza macoviny)

« Hydroxid sodny & jind zdsada
(Koprecipitaéni metoda)

« Alkoholdt Rlinity (sol-gel metoda)

Obrdzek 7 Schéma vybranyjch metod pripravy LDHs (podle [24])

1.1.3 Vyuziti LDHs
LDHs se staly pfedmétem vyzkumu diky svym specifickym vlastnostem, jako

je netoxicita a nizka cena (v zavislosti na chemickém slozeni), snadna syntéza, vysoka
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chemickd a tepelnd stabilita, laditelnost slozeni, vysoka biokompatibilita apod.

Vybrané aplikace LDHs jsou popsény dale v textu [3, 13].

1.1.3.1 Katalyzatory

LDHs se osvédcily jako ac¢inné nosice pro Zieglerovy Kkatalyzatory pri
polymeraci alkenti, déle pro cross-coupling reakce (napt. Suzuki, Heck nebo Still [39]),
pfi Fentonové reakci (degradace methylenové modti [40]) nebo pfi esterifikacnich
reakcich (esterifikace mastnych kyselin methanolem [41]). Bylo prokédzano, Zze
kalcinované i nekalcinované LDHs mohou byt pouzity jako nosi¢e pro katalyzatory na
bazi vzacnych kovi. O katalytickych tcincich kalcinovanych LDHs bude pojedndno
dale (kap. 1.2.2 Metody ptipravy MMOs) [1, 42].

1.1.3.2 Fotokatalyza

Zajimavou vlastnosti LDHs je jejich podobnost s polovodic¢i (interakce
s elektrony a fotony). Fotochemicka pfeména oxidu uhli¢itého na alkohol predstavuje
jedno z klicovych a nejvice studovanych témat v soucasné chemii. Tato technologie
nejen piispiva k eliminaci oxidu uhli¢itého, vyznamného sklenikového plynu, ale také
nabizi alternativni metodu pro konverzi chemicky méné reaktivniho oxidu uhli¢itého
na kapalna paliva. Bylo pozorovano, Ze fotoredukce oxidu uhli¢itého na methanol
mutze byt efektivné dosazena pomoci LDHs ZnCuGa s interkalovanymi

uhli¢itanovymi anionty, pficemz vysledky ukazuji na acinnost vyssinez 97 % [1, 42].

1.1.3.3 Uprava vody

LDHs se pfi tpravé vody vyuzivaji jako adsorbenty polutanti. Mezi jejich
hlavni vyhody pfi vyuziti k Gpravé vod patfi minimélni naklady na pfipravu,
netoxicita, moznosti pfipravy specifického slozeni LDHs a dalsi. V posledni dobé se
také rozviji rtzné modifikace LDHs hybrida jako napfiklad kombinace LDHs
s grafenem, uhlikovymi nanovlakny nebo trubicemi (kombinace vrstevnaté struktury
a schopnosti aniontové vymény LDHs s vynikajici vodivosti nebo vysokym

specifickym povrchem grafenu = synergicky efekt pro katalyzu). Dale bylo také
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zjisténo, ze granulované LDHs jsou lepsi nez praskové LDHs, protoze si zachovavaji

své sorpcni vlastnosti s dostate¢nou mechanickou pevnosti a houzevnatosti [1, 42].

1.1.3.4 Biomedicina

LDHs vykazuji vysokou taéinnost pii distribuci 1é¢iv diky své dostupnosti,
snadné povrchové funkénosti, vynikajici biokompatibilité a potencidlu pro cilené
doruceni a fizené uvoliiovani léciv. Diky své netoxicité si LDHs ziskaly znacnou
pozornost ve vyzkumu. Biokompatibilita LDHs, jak in vivo, tak in vitro, umoziiuje jejich
vyuziti v oblasti pfenosu genti, podavani 1é¢iv, biozobrazovani a biosnimani. LDHs
mohou interagovat vyménou aniont(i s nukleovymi kyselinami (DNA, RNA), 1éc¢ivy,
enzymy a dal$imi molekulami, coZz je ¢ini idealnimi pro cilené doruceni 1é¢iv. Jejich
schopnost uvolnovat 1é¢iva v zavislosti na specifickych podminkach (pH) umoZnuje
kontrolované a trvalé podavani 1é¢iv, coz je ¢ini dalezitymi pro rtizné terapeutické

aplikace [1, 42].

1.1.3.5 Konkrétni vyuziti Li-Al LDHs

Vsestrannost Li-Al LDHs spociva v jejich kapacité pro vymeénu aniontd, velkém
specifickém povrchu a strukturdlni stabilité, diky ¢emuZz jsou vhodné pro rtizné
pramyslové a environmentalni aplikace, pfedev$im jako adsorbenty (napt. adsorpce
sloucenin boru z roztokt [43], lithia ze vod solnych jezer [44] nebo sloucenin Cr¥'*
zodpadnich vod [45]). V katalyze se Li-Al LDHs vyuzivaji napf. pfi
Claisen-Schmidtové kondenzaci (pfiprava flavanonu [46]) nebo pii kyanoethyla¢nich
reakcich (reakce ethanolu s akrylonitrilem [47]). RovnéZ se Li-Al LDHs pouZzily jako
adsorbenty oxidu uhli¢itého (napft. v praci [17]), coz je v kontextu soucasnych snah o
mitigaci klimatickych zmén a snizovani emisi sklenikovych plynt intenzivné
zkoumana oblast vyzkumu a vyvoje. Jednou z klicovych vyhod Li-Al LDHs (resp.
obecné LDHs) je jejich strukturdlni stabilita a recyklovatelnost. Tyto materidly si

zachovavaji svou integritu béhem adsorp¢nich a desorpénich procesti, coz umoziiuje

jejich opakované pouziti v nékolika cyklech bez vyznamné ztraty vykonu [2, 3, 30].
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1.2 Smésné oxidy

Smeésné oxidy kovt (z angl. Metal Mixed Oxides, MMOs) jsou anorganické
oxidické materidly, které ve své struktutre obsahuji vice nez jeden kovovy prvek (napft.
MgAl,0,) nebo obsahuji kationty jednoho kovového prvku ve vice oxida¢nich stavech
(napt. Fe?*Fe3*0,). Smésné oxidy se mohou vyskytovat v rliznych krystalickych
modifikacich a sice ve formé spinelu AB,0, (odvozeno od minerédlu spinelu MgAl,0,,
kubicka soustava, prostorova grupa Fd3m), kde kationty kova A?* a B3* jsou
umistény v tetraedrickych a oktaedrickych meziprostorech mezi kyslikovymi anionty.
Dale ve formé perovskitu ABO; (odvozeno od mineralu perovskitu CaTiO;, kubicka
soustava, prostorova grupa Pm3m), kde kationty s mensim polomérem (B**) tvoii
oktaedry [B0Og], které jsou vzdjemné spojeny a mezi nimiz se nachdzi kationty s vétsim
polomérem (4%*). Na niZe uvedeném obrazku (Obrézek 8) jsou zndzornény jednotlivé
krystalické modifikace smésnych oxid [48-51].

Struktura a sloZeni Li-Al MMOs zavisi na metodé pripravy Li-Al LDHs a také
na teploté kalcinace. Mezi Li-Al MMOs se zatazuji prosté binarni oxidy (vSechny
modifikace LiAlO,, déale pak LisAlO,, Li3AlO3), také bindrni oxidy o
nestechiometrickém slozeni (napf. LiAl,035), oxidy spinelové struktury (napf.
LiAls0g) nebo oxidy defektni spinelové struktury (napf. Li,Al,0;). V systému
Li,0 — Al,03 rovnéz existuje také vysokoteplotni slouc¢enina LiAl;,04, (pfi teplotach
> 2000 °C). VSechny tyto slouceniny oznacujeme jako hlinitany (obsahuji hlinik
v oxida¢nim stavu +III). LiAlO, se vyskytuje ve tifech alotropickych modifikacich a —
(hexagonalni struktura, prostorova grupa R3m), B — (monoklinicka struktura) a
y — LiAlO, (tetragondlni struktura, prostorova grupa P4,2,2). Pfi¢emZ pouze a a y
modifikace 1ze pripravit za normalniho tlaku (¢ modifikace je stabilni pfi niZSich
teplotach < 600 °C, y modifikace pfi teplotach > 650 °C) a f modifikaci lze ji pripravit
pouze za specifickych podminek, pfi tlaku 0,8 GPa a teploté 623 K. Pti teplotach
> 1200°C dochazi k fazové preméné LiAlO, na LiAl;0g. V nize uvedené tabulce
(Tabulka 1) je prehled sloucenin pfitomnych v systému Li,O — Al,0;. Na nize
uvedeném obrazku (Obrazek 9) jsou zndzornény struktury a — a y — LiAlO, [15, 52-

55].
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Tabulka 1 Prehled moZnyjch sloucenin pritomnijch v systému LiO-AlO3 ([55-58])

Sloucenina Modifikace Krystalova soustava  Bodova grupa
Li,0 - Kubicka Fm3m
Li;AlO, a Kosoctverecna Pbca
B Kosoctvere¢na Pmmn
LiAlO, a Hexagonalni R3m
y Tetragonalni P4,2,2
LiAl;sOg ! Kubické P4,32
h Kubicka Fd3m
LiAl;, 045 — Hexagonalni P65 /mmc
Li,Al,0, — Kubicka Fd3m
Al,04 a Trigonalni R3c
% Kubicka Fd3m
é Kosoctveredna P2,2,24

4§ ) Kationty Mg?*

. Anionty 0%~

( ) Kationty AI**

. Kationty Ca?*
§ ) Kationty Ti**

@ Anionty 07"

Struktura spinelu (MgAl,0,)

Struktura perovskitu (CaTi03)

Obrizek 8 Zndzornéni struktury spinelu (vlevo) a perovskitu (vpravo) (podle [59, 60])
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Q Kationty Li* . Anionty 0%~
\ ) Kationty A%+

a — LiAlO, y — LiAlO,

Obrizek 9 Zndzornéni struktury a- a y-LiAlO, (podle [61, 62])

1.2.1 Fyzikalné-chemické vlastnosti MMOs

MMOs se charakterizuji predevsim specifickymi povrchovymi vlastnostmi a
pfitomnosti kyselych a bazickych aktivnich center. Jednim z charakteristickych ryst
MMOs odvozenych od LDHs je utvofeni porézni struktury (3D sit€) procesem
zplynovani, ktery probiha béhem kalcinace. Dochazi k uvolnéni plynt at uz ve formé
vodni pary (dehydratace a dehydroxylace) nebo ve formé zplodin vznikajicich pfi
tepelném rozkladu interkalovanych aniontt (napt. CO, z CO3~, NO, z NO3 apod.). V
disledku zplynovani tedy dochazi k vyraznému zvyseni specifického povrchu. Pfi
kalcinaci podvojnych vrstevnatych hydroxidd dochéazi vlivem vysoké teploty k
reorganizaci struktury, béhem niz se trojmocné kationty presouvaji z oktaedrickych
do tetraedrickych pozic. Tento proces podporuje izomorfni substituci dimetalickych
kationtti ve vznikajicich MMOs. Toto pieskupeni vede k nadbytku kladného néboje ve
struktufe, ktery je kompenzovan vznikem dvou typt defekt(i - kationtovych vakanci
a/nebo zaclenénim intersticialniho kysliku. Tyto defekty nasledné ptispivaji k tvorbé
ptislusnych MMOs. Jsou-li v MMOs pfitomny pfechodné kovy schopné pfenosu
elektrond (napf. Cu, Co, Ni aj.), vykazuji tyto materidly redoxni vlastnosti.
V neposledni fadé se MMOs vyznacuji tepelnou stabilitou (v zavislosti na chemickém

slozeni) [63-65].
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Tabulka 2 Stanovené hodnoty specifického povrchu Li-Al MMOs

Autor Metoda ptipravy T e (°C) Sger (m?-g7™1)
[66] KP 450 293
Sol-gel 221
KP 227
[67] KP 450 152
[68] KP (voda) 600 123
KP (voda/EtOH) 153
KP (EtOH) 184
[25] KP (NaOH) 460 282
MCH (NaOH) 245
KP (TMAH) 317
MCH (TMAH) 277
[69] MC (ny+:nys+ = 2) 480 106
MC (ny;+: nys+ = 3) 113
MC (ny;+: nys+ = 4) 112
MC (ny;+: g3+ = 5) 84
[70] MC (ny+:ny3+ = 3) 550 90
MC (Ligo,Al; 155
[32] Sol-gel 460 150
[71] KP 450 266
[12] MMOs (z nano LDHs) 400 349
MMOs (bez Acac) 157
KP 450 200

Distribuce specifického povrchu Li-Al MMOs v
zavislosti na kalcinaéni teploté

Obrdzek 10 Distribuce specifického povrchu Li-Al MMOs v zdvislosti na kalcinacni teploté (data z Tabulka 2)
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Na obrazku (Obrézek 10) a v tabulce (Tabulka 2) je uveden piehled zmén
specifického povrchu Li-Al MMOs v zavislosti na kalcina¢ni teploté podle riznych
studii. Hodnoty nelze pfimo srovnavat, protoZe podminky syntézy se lisi, ale
ilustrativné ukazuji vliv kalcina¢ni teploty na texturu MMOs a také to, jaké kalcina¢ni
teploty autofi volili.

Li-Al MMOs jsou obsaZzeny jak bazicka, tak i kysela centra (at uz Bronstedova
nebo Lewisova) a jejich distribuce zavisi na teploté kalcinace Li-Al LDHs. Pfi nizsich
teplotach kalcinace dochézi k tvorbé heterovazeb Li — 0 — Al na povrchu MMOs, které
jsou silnymi Lewisovymi bazickymi centry. Pt¥i vysSich teplotach kalcinace dochazi
k vyssi tvorbé vazeb Li — O — Al na povrchu, avsak zaroven dochazi ke slinovéni, coz
nepfimo snizuje pocet téchto mist. Mnozstvi bazickych center zavisi i na metodé
pfipravy LDHs, pouzitych rozpoustédlech apod. Velmi silnymi Lewisovymi
bazickymi centry jsou povrchové anionty 0?~, naopak velmi slabymi Lewisovymi
bazickymi centry jsou povrchové anionty OH™ (vznikaji v diisledku adsorpce vzdusné

vlhkosti). Jako Lewisova kysela centra vystupuji kationty Al3*

, jako velmi silné kysela
centra vystupuji kyslikové vakance. Mezi Bronstedova kysel4 centra patfi povrchové
—OH skupiny nebo —0*H, a mezi Bronstedova bazicka centra patii povrchové OH~
nebo 0% anionty. Na niZe uvedeném obrazku (Obrézek 11) je znazornéna

acidobazicka struktura povrchu y — Al,03 [12, 32, 66, 68].

Bazické centrum
Lewisovo kyselé centr um

Cl)I | Cl)I | C‘)I I Cl)II K | OH C|)H
Al Al Al Al —— Al Al Al
\O/ \O/ \O/ \O/ \O/ -H,0 ~ / ~0 A \ / \O/ \O/
H,0 l leO
Lewisovo kyselé
centrum H\ +/H _
OoH OH 0 0 OH OH
N O\Al /IXI A] ﬁ ;Ll p|u ;I\I Ll
\O/ o N N ~o~ o7 N N N N

Bronstedovo kyselé centrum

Obrizek 11 Acidobazickd struktura povrchu y-Al,Os (podle [72, 73])
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1.2.2 Metody pfipravy MMOs

Katalytické vlastnosti MMOs silné zavisi na metodach piipravy vcetné
vhodného zvoleni katalyticky aktivniho kovu, interakce katalyticky aktivniho kovu
s nosicem a na oxidacnich a redukénich tpravdch MMOs. Kromé toho lze ovlivnit
proces zabudovani aktivniho prvku na nosi¢ a morfologii povrchu susenim a kalcinaci.
Zptisoby ptipravy MMOs katalyzatort hraji kritickou roli v jejich aktivité a stabilite,
zejména k pripravé vysoce cistych a presné chemicky definovanych MMOs se
vyuzivaji chemické prekurzory vysoké kvality. Metody piipravy MMOs lze rozdélit
do dvou kategorii, do prvni kategorie patii metody, pfi kterych se z kapalné faze ziska
pevna faze MMOs (napf. koprecipitace, sol-gel, impregance apod.) a do druhé
kategorie patfi metody, pfi kterych se z plynné faze ziskd pevna fdze MMOs (napft.
chemickd depozice z par). Pfi ptipravé MMOs je velmi casto obtizné kontrolovat
velikost a chemickou homogenitu. Pfi pouziti povrchové aktivnich latek (napf.
uhlikové nanotrubice, polyethylenglykol apod.) nebo sonochemickych metod 1ze
dosdhnout zlepseni distribuce velikosti ¢astic a morfologickych vlastnosti [31, 50, 74,

75].

1.2.2.1 Pfiprava Li-Al MMOs z LDHs

Tato metoda je zalozena na pifipravé LDHs obsahujictho pozadované prvky
jednou z metod (napf. koprecipitace, sol-gel metoda, metoda hydrotermélniho
zpracovani atd.). Ziskany LDHs se poté kalcinuje na vhodné zvolenou teplotu po
urcitou dobu, pfi které dochazi k dehydrataci, dehydroxylaci a deinterkalaci a vzniku
MMOs. Metody piipravy LDHs byly probrany v kap. 1.1.2 Metody pfipravy LDHs.
V niZe uvedené tabulce (Tabulka 3) je uvedeno porovnani vybranych metod pripravy
MMOs z LDHs [50, 63].

V nize uvedené tabulce (Tabulka 4) jsou zminény vybrané studie, které se
zaméiuji na pripravu Li-Al MMOs ziskanych z Li-Al LDHs. Na rozdil od pfedchozi
kapitoly (viz 1.1.2 Metody pfipravy LDHs), ktera se sousttedila na samotnou pfipravu
Li-Al LDHs, tato ¢ast bude diskutovat specifické pfistupy k pfeméné téchto material

na MMQOs.
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Tabulka 3 Porovnini vybranijch metod pfipravy MMOs z LDHs (pfevzato z [50])

Metoda
Vlastnost Mechanochemicka Koprecipitace  Sol-gel Hydroterm?hflho
zpracovani
Uziti Komercni Komer¢ni Komer¢ni, Vyzkumné
vyzkumné
Velikost ¢astic (nm) >1 000 >10 >10 > 100
Homogenita Nizka Dobra Velmi Velmi dobra
dobra
Cistota Nizka Velmi dobrd  Vynikajici Velmi dobré
Teplota kalcinace (°C) > 1000 500 az 1 000 500 az 80 az 370
1 000
Aglomerace Mirna Vysoka Mirna Nizka
Naklady Nizké Stredni Sttedni az Stfedni
vysoké
Tabulka 4 Vybrané metody pripravy Li-Al MMOs
Autori Metoda piipravy LDHs Traic °C)  trac (h)
[67] a [71] Koprecipitace 450 2
[66] Sol-gel 450 2
[68] Hydrotermalni zpracovani 600 3
[69] Hydrolyza mocoviny 480 4
[76] Koprecipitace 500 2
[77] Mechanochemické 550 -

1.2.2.2 Metody zabudovani Cu do Li-Al MMOs

Mezi metody, které 1ze pouzit k zabudovani médi do struktury Li-Al MMOs

patii pfedevsim koprecipitace, impregnace a tzv. incipient wetness impregnation (IWI).

Pfimou syntézou Li-Cu-Al LDHs se zabyvali pouze autofi [36], ktefi pfipravili

Li-Cu-Al LDHs nésledovnég, k roztoku trihydratu dusi¢énanu médnatého, ktery se

pfipravi rozpusténim 50,4 mg této soli v 10 cm?® destilované vody (zbavené oxidu

uhlicitého). Takto pfipraveny roztok se prelije do kfemenného reaktoru a prida se

k nému 16,7 mg tetrahydridohlinitanu lithného. Kfemenny reaktor s reakéni smési se

umisti do mikrovlnného reaktoru a spusti se program (ohtev na 150 °C po dobu 12 az

15 min). Vznikla sraZenina se promyje destilovanou vodou a susi se pfi teploté 60 °C,

nésleduje kalcinace pfi teploté 700 °C po dobu 6 h. Podle studie [78] neni metoda

vyuzivajici hydrolyzu mocoviny vhodna pro pfipravu Cu?* LDHs.
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Kromé primé syntézy Li-Cu-Al LDHs existuje také tzv. metoda impregnace
(angl. oznaceni wet impregnation), pti které se postupuje tak, Ze se nejprve pripravi
nosi¢ (v pripadé Li-Cu-Al je to Li-Al MMOs), ktery se poté suspenduje v roztoku
slou¢eniny obsahujici katalyticky aktivni kov (v pfipadé Li-Cu-Al je to médnaté stl
rozpusténd ve vhodném rozpoustédle). Takto pfipravend suspenze se nékolik hodin
intenzivné promichdva, nasledné se vysusi a kalcinuje na vhodné zvolenou teplotu
[31].

Ptipravou Li-Cu-Al MMOs impregnaci se zabyva studie [70], kterd popisuje
pripravu samotného Li-Al MMOs a néaslednou impreganci médi. Pi pfipravé Li-Al
MMOs se postupuje tak, Ze se pripravi smésny roztok nonahydratu dusi¢nanu
hlinitého a dusi¢nanu lithného v redestilované vodé (molarni pomér n;;+: nyz+ = 3: 1).
Takto pfipraveny roztok se zahteje na teplotu 90 °C, poté se k roztoku prida pevna
mocovina za stadlého michani v takovém mnozstvi, aby se dosahlo molarniho pomeéru
Nco(a,), Mvo; = 3: 1. Po pfidani mocoviny se zvysi teplota reakéni smési na 105 °C po
dobu 24 h, nasledné se vznikla sraZenina zfiltruje, promyje redestilovanou vodou a
susi se prfi teploté 60 °C po dobu 24 h. Takto pfipraveny Li-Al LDHs se kalcinuje pfi
teploté 550 °C po dobu 3 h s rychlosti ohfevu (10 °C - min™1). Impregnace médi se
provadi tak, ze se k roztoku trihydratu dusi¢nanu médnatého ptidd Li-Al MMOs a
vznikla suspenze je za stadlého michani dispergovana po dobu 24 h. Ze vzniklé
suspenze se nasledné odpaii rozpoustédlo v susarné pfti teploté 120 °C po dobu 4 h a
poté se pevnd latka dosusi pti teploté 60 °C po dobu 24 h. VysuSeny produkt se
nasledné kalcinuje za stejnych podminek jako Li-Al LDHs.

Dalsi rozsifenou metodou pti pfipravé katalyzétord je tzv. incipient wetness
impregnation (IW], 1ze se také setkat s pojmem dry impregnation). V odborné literatute
neexistuje jednoznacény cesky preklad terminu , incipient wetness impregnation”. Mozné
varianty piekladu zahrnuji terminy ,impregnace pii mezni vlhkosti” nebo
~impregnace pfi kapacité port”, které vystihuji podstatu metody. Metoda spociva v
pfesném déavkovani roztoku prekurzoru katalyticky aktivni slozky do porézniho
nosice. MnozZstvi kapaliny odpovidd presné objemu p6rtt nosice, takze dochazi k

rovnomérné adsorpci bez piebyte¢né kapaliny. Pfipravou Li-Cu-Al MMOs pomoci
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incipient wetness impregnation se zatim védci nezabyvali, jsou znamy pouze studie

[79-81], které tuto metodu vyuzily k ptipravé katalyzatort Cu/Al,0; [82, 83].

Pti impregnaci Li-Al MMOs (obecné MMO:s) je duleZité, aby se do struktury
MMOs zabudovalo co nejvice katalyticky aktivni latky. K tomuto tcelu lze v pfipadé
kovovych kationtti jako katalyticky aktivnich latek vyuzit rizna komplexa¢ni ¢inidla,
ktera mohou pfispét k vyssi ucinnosti zabudovani kovu do nosice, klepsi a
rovnomeérnéjsi distribuci ¢astic kovu na nosici nebo k rozdilné stabilizaci ¢astic kovu

na nosic [84].

1.2.2.3 Vyuziti melaminu pfi zabudovani Cu do Li-Al MMOs matric

Melamin (systematicky 1,3,5-triazin-2,4,6-triamin) je organicka heterocyklicka
sloucenina, ktera se vyznacuje vysokym obsahem dusiku (prvkové sloZeni: 28,57 %
uhliku, 4,80 % vodiku a 66,63 % dusiku). Jedna se o bilou krystalickou latku, ktera je
malo rozpustna ve vodé (pfi 20°C 2,693 g-dm™3 [26]) a obtizné rozpustna
v alkoholech ([85]). Vzhledem k pfitomnosti aminoskupin (—NH,) se melamin chova
jako slaba zasada (pK, = 9,0 [85]), atomy dusiku pfitomné v triazinovém kruhu se
nepodileji tak vyrazné na acidobazickych vlastnostech, protoZe jsou jejich volné
elektronové pary zapojeny do konjugace s m-systémem kruhu. VSech Sest atomu
dusiku jsou potencidlni N-donorové atomy, které mohou tvofit koordinac¢né
kovalentni vazbu s kationty pfechodnych kovi [85, 86]. Na nize uvedeném obrazku

(Obrazek 12) je zndzornéna struktura melaminu a protonovaného melaminu.

+

NH, NH;
N| XN N~ XN
)\ /)\ )|\ /)\ +

H,N N NH, H,N N NH,

Obrazek 12 Struktura melaminu (vlevo) a protonovaného melaminu (vpravo)
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1.2.3 Vyuziti MMOs
Hlavni vyuziti MMOs spociva ve tfech odvétvich, mezi které patii organické

syntézy, primyslové diilezité syntézy, oblast zelené chemie.

1.2.3.1 Organické syntézy

Aplikace smésnych oxid@ kovi hraje kli¢ovou roli v organickych syntézach
diky jejich snadné manipulaci, snizenému riziku koroze reaktori a zafizeni,
ekonomické efektivité a moZnosti opakovaného pouziti a recyklace vétsiny MMOs.
V organické syntéze se MMOs uplatriuji v Siroké skale reakci, napt. selektivni aerobni
oxidace alkohold na odpovidajici aldehydy nebo ketony (Cu-Mn MMOs), redukce
aromatickych nitroslou¢enin propan-2-olem (LaMO;, kde M = Mn, Al Co,Fe,Cr),
Hornerova-Wadsworthova-Emmonsova reakce (Mg-Al MMOs), Knoevenagelova

kondenzace (Mg-Al MMOs) [87].

1.2.3.2 Prtmyslové dulezité procesy

MMOs maji Siroké vyuziti v pramyslové dilezitych procesech diky své
schopnosti kombinovat rzné kovy, coz zlepsuje jejich katalytické, elektrochemické a
materidlové vlastnosti. Mezi tyto procesy patfi, napf. parni reforming methanolu
(Cu-Mn spinely), Guerbetova reakce (Mg-Al MMOs), vyroba kyseliny akrylové (Mo-
V-W MMOs), Manninchova reakce (Mg0O — Zr0,) [87].

1.2.3.3 Oblast zelené chemie

V soucdasné dobé existuje velky tlak na rozvoj procest, které jsou Setrné k
zivotnimu prosttedi, takové procesy oznacujeme jako ,zelend technologie” nebo
,udrzitelnd technologie". Tento pfistup vyZaduje posun od tradi¢nich konceptt
efektivity procesu, které se zamétuji vyhradné na chemicky vynos, ke konceptu, ktery
prifazuje ekonomickou hodnotu eliminaci odpadu a vyhybani se pouZzivani toxickych
a/nebo nebezpecnych latek a ekologicky pfijatelnéjsim procesim. Zde je uvedeno
nékolik ptikladt MMOs pouZivanych v zelenych chemickych procesech. Syntéza
B-hydroxy-a-diazokarbonylovych a [p-amino-a-diazokarbonylovych sloucenin

(Mg-La MMOs), Knoevenagelova kondenzace nékolika aldehydt
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s ethyl-kyanoacetadtem a malononitrilem (MgO — Zr0,), aerobni oxidace alkoholt za

mirnych podminek (Au/Ga-Al MMOs) [87].

1.2.3.4 Nové sméry ve vyuziti MMOs

Syntéza MMOs vzbudila zna¢ny zdjem mezi vyzkumnymi skupinami, coz je
zpusobeno jejich Sirokym spektrem aplikaci v klicovych oblastech moderni
technologie. Mezi tyto reakce patfi napt. transesterifikace olejii methanolem (Mg-Al
MMO:s), hydrogenace alkynd (Cu-Ni-Fe MMOs), rozklad oxidu dusného (Co-Mn-Al
MMO:s), selektivni hydrogenolyza glycerolu na propylenglykol (Cu — ZnO0) [87].

Na nize uvedeném obrazku (Obrazek 13) je zndzornén podil pramyslové
vyznamnych heterogennich katalyzatord a prehled primyslovych procest

vyuzivajicich acidobazickou katalyzu.

Pramyslové dulezité heterogenni katalyzatory (r. 1999)

u Zeolity

m Oxidy, komplexni oxidy
B lontoménicové pryskyfice
u Fosfaty

m Pevné kyseliny (nespecifikovano)

uJily Priumyslové procesy vyuzivajici acidobazické
katalyzatory (r. 1999)

Ostatni ® Dehydratace a kondenzace

w Isomerace

m Alkylace

m Etherifikace

B Aminace

® Krakovéni

B Aromatizace

® Hydratace

m Oligomerizace

B MTG/MTO procesy
m Hydrokrakovani
®m Hydrogenace

m Esterifikace

® Disproporcionace
mMTBE — i-C'4
Ostatni

Obraizek 13 Podil priimyslové vijznammnych heterogennich katalyzitorii a prehled priimyslovijch procesii vyuZivajicich
acidobazickou katalyzu (data prevzata z [88])
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1.2.3.5 Konkrétni vyuziti Li-Al a Li-Cu-Al MMOs

Li-Al MMOs nachézeji uplatnéni diky svym acidobazickym vlastnostem
pfedevsim v transesterifikacnich reakcich (napf. transesterifikace séjového oleje
methanolem [66], [67] nebo [12]; transesterifikace sdjového oleje ethylenglykolem [71]),
pfi glycerolyze methylestert mastnych kyselin na monoglyceridy (opak syntézy
bionafty) [89], pifi Knoevenagelové kondenzaci mezi benzaldehydem a
ethyl-kyanoacetatem [68], pfi pfipravé kyseliny skoticové, kumarové nebo kumarinu
pomoci Knoevenagelovi kondenzaci, pfi kyanoethyla¢nich reakcich [25]. Rovnéz se
Li-Al MMOs osvéd¢ily pti adsorpci fluoridd z vody [69].

Li-Cu-Al MMOs se uplatiuji jako katalyzéatory pii oxida¢ni degradaci fenolu
[36] nebo pti Guerbetové reakci [70]. Na nize uvedenych obrazcich (Obrazek 14 a
Obrazek 15) je znadzornéno vyuziti Li-Al MMOs a Li-Cu-Al MMOs

T HO. COOE COOE
R Kat P H - C/ ®
iy e 3 % + B — —
" & /& + 3 H,C—OH oy + 3R coon , e, .
Y o OH o—cHy H COOE H COOE

o
Transesterifikace/ glycerolyza FAM& [ﬂoevenagelova kondenzace
- (kyselina skoficova)

CH,CHOH | H'

H COOH

Ka_\jnoethylay
Li-Al MMOs
Kat.
CH,CH,OH, reflux CN Kat. N
CH ksl = HiCo_ O CH, .
P SCN ~cH, “cH; ©N L CH,CH,0H, 60°C, N,
i -HO
COOEt H COOE

Obrizek 14 Schematické zndzornéni vyuZziti Li-Al MMOs (autor)

Alkohol Aldehydy

o
4 /<
5 Dehydrogenace
2 RC“*\_/O” eyerogeace l{L]h*{"\[ + RCH;

2H,

OH
Kat., H,0, Smés organickych kyselin (Stavelovd,

maleinova, fumarovd) a chinon
(hydrochinon a p-benzochinon)

Oxidace feh

\
H H
Guerbetova reakce

s| Aldolova

H R

N Hydrogenace /
RCH3 OH  +———
\
\

R RCH: ’):U
Li-Cu-Al MMOs H

Vyssi alkohol a,p-nenasyceny aldehyd

Obrdzek 15 Schematické zndzornéni vyuZiti Li-Cu-Al MMOs (autor, [90])
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1.3 Charakteriza¢ni techniky

K charakterizaci vlastnosti (napf. struktury, chemického sloZeni, texturnich
vlastnosti apod.) heterogennich katalyzatori se vyuziva nepfeberné mnozstvi technik,
v tomto textu budou detailné probrany pouze ty techniky, které byly vyuzity
v experimentdalni ¢asti této prace. Charakterizace heterogenniho katalyzatoru zahrnuje
dva hlavni kroky a sice stanoveni fyzikalnich vlastnosti a chemickych vlastnosti

katalyzatoru (jak nosice, tak i aktivnich center), viz Tabulka 5 [91].

Tabulka 5 Prehled charakterizacnich technik pro charakterizaci heterogennich katalyzitorii (prevzato z [91])

Vlastnosti katalyzatoru

Fyzikalni vlastnosti Chemické vlastnosti
Vlastnost Technika Vlastnost Technika
Specificky povrch Fyzisorpce Chemické slozeni El. mikroskopie
Rtutova porozimetrie Prvkova analyza
Hustota Neutronova difrakce  Distribuce aktivnich El. mikroskopie
center
XRD analyza Selektivni
chemisorpce
Objemova hustota  Rtutova porozimetrie Acidobazicka centra Selektivni
chemisorpce
Heliova pyknometrie TPD
Objem portt Fyzisorpce Redoxni centra TPR
Rtutova porozimetrie TPO
Velikost pora Fyzisorpce

Rtutova porozimetrie
Struktura povrchu  Opticka mikroskopie
El. mikroskopie

1.3.1 Teplotné programované techniky
1.3.1.1 Princip

Teplotné programované techniky (z angl. Temperature-Programmed Techniques,
TP) jsou analytické techniky, které umoziiuji charakterizovat povrchové vlastnosti
pevnych latek (prevazné heterogennich katalyzatorti), jejich redoxni chovani,
adsorpéni schopnosti a dalsi daleZité parametry (napf. aktivacni energie, rychlostni
konstanta, rovnovazna konstanta adsorpce/desorpce apod.). Existuje nékolik variant

teplotné programovanych technik, mezi které patfi teplotné programovana desorpce
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(z angl. Temperature-Programmed Desorption, TPD), pti které se vhodna latka adsorbuje
na povrch vzorku, nésledné se vzorek zahfiva definovanou rychlosti a sleduje se
uvoliiovani adsorbované latky. Tato technika se nejcastéji pouzivd ke stanoveni
kyselych a bazickych center (napt. TPD-C0O, pro bazicka centra a TPD-NH; pro kysela
centra). Dal$i variantou je teplotné programovana redukce (z angl
Temperature-Programmed Reduction, TPR), pii které je vzorek vystaven proudu
redukéniho plynu (napf. H,/inert, CO, CH,) za soucasného ohfevu definovanou
rychlosti a sleduje se spotieba redukéniho ¢inidla, ze které je mozno stanovit vlastnosti
katalyzatoru (napf. pokud jsou v katalyzatoru kovy, které lze oxidovat/redukovat,
pak lze stanovit jejich primérné oxidacni c¢islo). Dal$i variantou je teplotné
programovana oxidace (z angl. Temperature-Programmed Oxidation, TPO), pti které se
vzorek zahtiva definovanou rychlosti v atmosféfe oxida¢niho plynu (napt. 0,/He) a
sleduje se mnoZzstvi uvolnénych oxida¢nich produkti (CO a C0O,). DaleZitou variantou
pro studium heterogennich katalyzatort je rovnéZ teplotné programovana povrchova
reakce (z angl. Temperature-Programmed Surface Reaction, TPSR), pfi které je vzorek
vystaven proudu plynu (napt. N,0, CH,, CO apod.) pfi dané konstantni teploté nebo za
soucasného ohfevu definovanou rychlosti a sleduje se zména koncentrace plynu nebo
mnozstvi vznikajicich plynnych produktt povrchové reakce [91-94].

Ke stanoveni povrchové dostupnych atomt médi v heterogennich
katalyzatorech se vyuziva TPSR za vyuziti oxidu dusného jako reakéniho plynu (tato
metoda byva oznacovéana jako selektivni titrace oxidem dusnym). Pfi teplotach od
20 °C do 120 °C [95] dochazi k selektivni oxidaci povrchovych atom® médi na oxid
médny.

2 Cudys + N, 0 20ez120%C Cui’'o + N,
Tuto selektivni oxidaci Ize provadét bud  kontinualnim pritokem oxidu dusného nebo
jeho postupnym déavkovanim (titraci). Pfi reakci se sleduje mnoZstvi vznikajiciho
dusiku nebo mnozstvi ubyvajictho oxidu dusného. Tuto metodu Ize zkombinovat s
TPR-H, a po selektivni oxidaci provést druhou redukci, ze které se ze spotfebovaného
objemu vodiku vypocita mnozstvi povrchovych atom médi.

Cuy'0 + Hy = 2 Cugy,s + H,0
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ne. o
Cusur f

=2 Ny,0 =2 ny, (1.1)

Z vypocteného latkového mnozstvi povrchové dostupnych atom® médi l1ze vypocitat
disperzi D (%), ktera vyjadfuje podil povrchové dostupnych atomt médi z celkového
mnozstvi atomd médi. Z disperze lze vypocitat prameérnou velikost povrchové
dostupnych c¢astic meédi d, (nm). Déle lze stanovit celkovy povrch povrchové
dostupnych atom@t médi Sg, (m?-g~1) v katalyzdtoru. V nize uvedené tabulce

(Tabulka 6) jsou uvedeny vztahy pro jednotlivé parametry.

Tabulka 6 Vypocty parametril povrchové dostupnyjch atomii médi ([96])

Parametr Vztah
ncugurf
D D=——- (1.2)
ncutotal
6 " MCu
d d, = 1.3
P b D pey ey - Ny (1.3)
Scu Scu = Neud,, Ny -acy (1.4)

kde Neud,, je latkové mnozstvi povrchové dostupnych atomt meédi (mol), ney,,,,, je
celkové latkové mnoZzstvi atomt médi ve vzorku (mol), M, je molarni hmotnost médi
(M¢y, = 63,546 g -mol™), pc, je hustota kovové médi (pg, = 8,949 cm™3), acy, je
plocha priifezu, kterou zabira jeden atom médi (a¢, = 0,0685 nm?) a S¢,, je specificky
povrch atomd médi (m? - g~1) [96-100]. Na nize uvedeném obrazku (Obrazek 16) je
znazornéna selektivni oxidace povrchoveé dostupnych atom® médi.

0 20az120°C In
2 Cugypp + N;O———— Cup 0+ N;

Ceoo
o ® ‘.oo
@ o
> 333> 330

m Molekuly oxidu dusného

Titrace oxidem dusnym

Obrdzek 16 znizornéni selektivni oxidace povrchové dostupnych atomii médi (autor)

55



1.3.1.2 Instrumentace

Aparatura pro teplotné programované techniky se skldda z nékolika ¢asti a sice
z reaktoru s pevnym loZem pro vzorek, pece, detektoru unikajicich plynti a zdsobnich
lahvi s plyny. Praskovy vzorek se umisti do kfemenného reaktoru s pevnym loZem a
ten se poté pripoji k systému potrubi a ventil(i. Reaktor se umisti do pece a spusti se
tzv. pretreatment (tepelnd pfedtprava), ktery slouzi k odstranéni vzdusné vlhkosti a
naadsorbovanych atmosférickych plyntt ze vzorku. Po vychladnuti vzorku dojde
v piipadé TPD k adsorbovani plynu na povrch vzorku po urcitou dobu pti dané
teploté, nasleduje proplach inertnim plynem a ohtev vzorku s definovanou rychlosti
ohfevu na pozadovanou teplotu. U TPR a TPO nedochédzi k adsorpci, ale po
pretreatmentu ndsleduje rovnou ohfev vzorku s definovanou rychlosti ohfevu na
pozadovanou teplotu za soucasného priatoku oxida¢niho nebo redukéniho plynu.
Unikajici desorbovany plyn (TPD, TPSR), spotfebovany vodik (TPR) nebo oxidac¢ni
zplodiny (TPO) jsou detekovany na detektoru. Mezi bézné detektory patii tepelné
vodivostni detektor (z angl. Thermal Conductivity Detector, TCD) nebo hmotnostni
detektor (z angl. Mass Spectrometer, MS). Na nize uvedeném obrazku (Obrazek 17) je

zndzornéno schéma aparatury pro TP techniky [91-94].

TCD - Thermal Conductivity Detector - tepelné vodivostni detektor (anorganické plyny)
MS - Mass Spectrometer - hmotnostni spektrometr (organické latky)
MFC - Mass Flow Controller - reguldtor hmotnostniho pritoku

Davkovaci ventily

Pritokomeér
(MFC)

Vicecestny ventil
TCD
1
L

Odtah

]

o] [

Tra
p UHV

Elektricky ohiev pece
Termoclanek

Kfemenny nebo nerezovy
02 Hz C02 e ‘\ reaktor s lozem
Tlakové lahve s plyny:
TPD - bazicka centra (€0;), kysela centra (NH;)
TPO - kyslik, vzaduch
TPR - vodik
Helium je nosny plyn

Obrdzek 17 Schéma aparatury pro TP techniky (inspirovdno obrizkem z [101])
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1.3.1.3 Vyhodnoceni a interpretace vysledki

Vystupem u vsSech teplotné programovanych technik je graf zavislosti
detekovaného signalu na teploté (I = f(T)). Pozice a intenzita pikd umoZnuji urcit
povahu aktivnich center, redoxni vlastnosti, ¢i stabilitu vzorku v oxida¢nim prostredi.
Z plochy pod kiivkou Ize stanovit celkové mnoZzstvi plynu, coz je zndzornéno na nize
uvedeném obrazku (Obrézek 18), event. v pfipadé vyskytu vice piekryvajicich se pika
1ze provést dekonvoluci a kvantifikovat jednotlivé piky. Dekonvoluce je matematicka
operace, kterd se pouziva krozseparovani prekryvajicich se signalt (pikl). Pti
dekonvoluci se pfedpokladd, ze piky odpovidaji urc¢itému matematickému popisu

(napf. Gauss, Lorentz, pseudo-Voigt apod.) [91-94].

! 1 Poloha maxim pik charakterizuje
[au] . S .
T acidobazické centra nebo redoxni

maxi vlastnosti

Tmaxz

Plocha pod kiivkou udava
celkové mnoZstvi plynu

T [°C]

Obrdzek 18 Znizornéni vyhodnocent zdznamu z TP techniky (autor)

1.3.2 Nx-fyzisorpce
1.3.2.1 Princip

Jedna se o metodu, pii které dochédzi k adsorpci dusiku nebo jiného vhodné
zvoleného plynu, obecné adsorptivu (napf. Ar, Kr) na vzorek (obecné adsorbent) za
nizkych teplot (pro dusik pfi teplotach kolem 77 K). Adsorpce je fyzikalné-chemicky
d¢j, pfi kterém dochazi ke zménam koncentrace nebo hustoty jedné ¢i vice latek
v bezprostfedni blizkosti mezifdzového rozhrani. Principem metody je fyzikalni
adsorpce (fyzisorpce) plyntt na povrch vzorku, kterd je zphsobena slabymi
tyzikalnimi silami (napt. van der Waalsovymi silami nebo vodikovymi mftistky). Jedna
se o reverzibilni déj a naadsorbovany plyn I1ze snadno odstranit mirnym zahtatim nebo

evakuaci aparatury. Pokud by adsorbovany plyn chemicky reagoval se vzorkem
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dohéazelo by k chemisorpci, pfi které mezi adsorptivem a adsorbentem vznikaji
chemické vazby. Na rozdil od fyzisorpce (viz Obrazek 19) je chemisorpce specificka a
neprobiha na celém povrchu vzorku, ale pouze na aktivnich mistech, ktera maji
vysokou hodnotu povrchové energie. Navic chemisorpce je obvykle irreverzibilni déj
a vzorek je obvykle nutné zahtat na velmi vysoké teploty, aby doslo k desorpci (viz

Tabulka 7) [102-107].

Tabulka 7 Prehled zikladnich rozdilii mezi fyzisorpci a chemisorpci (pfevzato z [103, 104])

Vlastnost Fyzisorpce Chemisorpce
Typ interakce Slabé vazebné interakce Chemicka vazba
Adsorpéni teplo (k] - mol™) -20 az -40 -40 az -400
Aktiva¢ni energie (kJ - mol™1) 0 >0
Reverzibilita Reverzibilni Obvykle irreverzibilni
Specifita Vysokéa Nizka
Ustaveni rovnovahy Rychlé Pomalé, zavisi na teploté
Pocet vrstev Vice Jedna

/ Adsorptiv

Adsorbat

Povrch vzorku

. Adsorbent £

Fyzisorpce Chemisorpce

Obrdzek 19 Zndzornéni fyzisorpce a chemisorpce (autor)
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1.3.2.2 Instrumentace

Studium adsorpce (tj. sledovani adsorpéni rovnovahy, stanoveni
adsorbovaného mnozstvi a/nebo adsorpéniho tepla) lze provést nékolika
experimentalnimi technikami, mezi které patii: techniky studujici plynnou fazi
(sleduje se tlak ¢i slozeni plynné faze, napt. volumetrickd metoda), experimentalni
techniky studujici pevnou fazi (sleduje se zména vlastnosti pevné faze a sice hmotnost,
dielektrickd konstanta nebo magnetickd susceptibilita, napf. gravimetrie) a
experimentalni techniky studujici adsorpéni vrstvu na povrchu pevné latky (sleduje
se zména vlastnosti povrchu pevné latky a/nebo adsorbovanych ¢astic v disledku
interakce s detekénim médiem (napf. elektromagnetickym zafenim), napf.
spektroskopické techniky). Vzhledem k aplikaci volumetrické
(volumetricko-manometrické) metody studia adsorpce v experimentdlni c¢asti této
préce, bude se dalsi text teoretické ¢asti zabyvat pouze touto metodou [104].

Metoda spocivd v manometrickém stanoveni mnoZstvi adsorbované latky na
zékladé izotermni expanze plynu do systému s adsorbentem o konstantnim objemu.
Meéfenim parcidlniho tlaku plynu v rovnovazném stavu a aplikaci latkové bilance 1ze
kvantifikovat mnoZstvi adsorbované faze. Volumetricka aparatura zahrnuje zasobnik
adsorptivu, vakuovou pumpu, davkovy a vzorkovy prostor, tlakové senzory, vakuové
kohouty a pfipadné kolony pro odplyniovéani vzorkt. Vzorek se navazi do banicky,
kterd se pfipoji k odplytiovaci koloné, kde je vystavena teplotnimu programu pro
odplynéni za kontinualnitho pritoku inertniho plynu (napf. He). Po odplynéni se
vzorek pripoji do vzorkového prostoru, evakuuje se aparatura a nadavkuje se
adsorptiv do kalibrovaného davkovaciho prostoru. Po stabilizaci signalu se otevie
ventil mezi davkovacim a vzorkovym prostorem, coz umozni izotermni expanzi plynu
do systému. Béhem adsorpce dochéazi k poklesu tlaku, ktery se stabilizuje na
rovnovazné hodnoté (tato rovnovaha se ustanovuje rtizné rychle v zavislosti na
adsorpénim systému). Tento proces se opakuje tak dlouho, dokud neni dosaZeno
pozadovaného tlaku a méfeni je poté ukonceno. Na niZze uvedeném obrazku je

schematické znazornéni volumetrické adsorpéni aparatury (Obrazek 20) [104].
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Obrdzek 20 Schematické zndzornéni volumetrické adsorpcni aparatury (podle [104])

1.3.2.3 Vyhodnoceni a interpretace vysledki

Meétenim fyzisorpce lze ziskat kvantitativni i kvalitativni informace o

specifickém povrchu a struktufe pértt daného vzorku. Vysledkem fyzisorpce je

adsorpéni izoterma (n® nebo V¢ = f(p,)), z nichz lze ziskat mnoho informaci mimo

jiné napft-.:

Specificky povrch - (z angl. Specific Surface Area, SSA) - vyjadiuje
celkovou dostupnou plochu povrchu vzorku vztazenou na jednotku
hmotnosti. Hodnotu specifického povrchu lze vypocitat z tzv. BET
(Brunauer-Emmet-Teller) izotermy, jejiz linearizovany tvar je
nasledujici:

Py 1 Cc-1

W Gop) e -

kde p, je relativni tlak (=), n® adsorbované mnozstvi (mol - g~'), nf, je
naadsorbované mnoZzstvi plynu pfi pokryti povrchu monomolekuldrni
vrstvou (mol-g™') a C je konstanta (—). Ze stanoveného

naadsorbovaného mnozstvi nj, lze specificky povrch stanovit podle

vztahu:
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Adsorbované mnozstvi

SpeT = Tlfln'# (1.6)
kde Sggr je specificky povrch stanoveny z BET izotermy (m? - g=1), Ny je
Avogadrova konstanta (mol™1), m je hmotnost vzorku (g) a a je plocha
prufezu adsorbované molekuly plynu (m?), ktera mé pro dusik hodnotu
a = 0,162 nm? [104, 108, 109].

e Tvar a charakter p6rt - pory jsou dle IUPAC (z angl. International Union
for Pure and Applied Chemistry) klasifikovany podle velikosti (jejich
charakteristického priméru d) do tii skupin a sice na mikropory
(d < 2nm), mezopéry (2<d<50nm) a makropory (d > 50nm).
Strukturu pért lze identifikovat podle prabéhu (tvaru) adsorpéni
izotermy a podle tvaru hysterezni smycky lze odhadnout jejich tvar. Na

nize uvedenych obrazcich (Obrazek 21 a Obréazek 22) jsou znazornény

klasifikace izoterem i hystereznich smycek.

Typ I(a) Typ I(b) TyplIl Typ 111
Neporézni nebo makropérezni
— - latky
-
Mikroparezni latky (azké Mikropérezni latky (Sirsi Neporézni nebo makropérezni -
mikropory) mikropory az uzii mezopory) latky -
Typ IV(a) Typ IV(b) TypV Hydrofobni mikro-a | Typ VI
mezoporezni latky
-
-
Neporézni litky s homogennim
Mezoporézni latky Mezoporézni latky povrchem, adsorpce do vice
vrstvev

Relativni tlak

Obrdzek 21 Kiasifikace jednotlivych typii izoterem (podle [108])
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Adsorbované mnozstvi

Typ H1 Typ H2(a) Typ H2(b)

&/

Typ H3 Typ H4 Typ H5

——

Relativni tlak

Obrdzek 22 Klasifikace hystereznich smycek a znizornéni typu porii (podle [108, 110, 111])

Celkovy objem pért - odhadujeme pomoci tzv. Gurvichova pravidla,
které predpokladd, Ze hustota kondenzované kapaliny v poérech je stejnd
jako hustota adsorbétu pfi stejné teploté a odecita se objem adsorptivu
prip, = 1[112].

Pramérna velikost pértt - urcuje se zcelkového objemu pért a

specifického povrchu, zavisi na tvaru port (viz Tabulka 8).

Tabulka 8 Vypocet velikosti périi (prevzato z [106])

Geometricky tvar Vztah
4 - Vprzl
Valcovy d=—7#— (1.7)
SBET
6" Vprzl
Kulovy d=— (1.8)
SBET
. 2. pypr~1
Sterbinovy d=—— (1.9)
SBET

Distribuce velikosti pora - analyza distribuce velikosti pért se obvykle

provadi pomoci metod jako BJH (Barrett-Joyner-Halenda), DFT (z angl.
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Density Functional Theory) nebo pomoci Monte Carlo simulaci
aplikovanych na desorpéni vétev izotermy. Vysledkem je distribuc¢ni

kiivka velikosti porti (viz Obrazek 23) [106, 112].

rF 3

dv/dlog(d) [em? - g~ 1]

Mezopory
Makropory

2 50 d [nm]

Obrdzek 23 Graf distribuce velikosti porii (autor)

1.3.3 Rentgenova difrakéni analyza (difraktometrie)
1.3.3.1 Princip

Rentgenova difraktometrie (z angl. X-ray Diffraction, XRD) je nedestruktivni
analyticka technika, ktera se pouziva k identifikaci a charakterizaci krystalickych latek.
Je zalozena na difrakci rentgenového zafeni na pravidelné usporadanych atomech v
krystalové miizce. Rentgenovéa difraktometrie se dale rozdéluje na monokrystalovou
rentgenovou difrakci (z angl. Single Crystal X-ray Diffraction, SCXRD) a na praskovou
rentgenovou difrakci (z angl. Powder X-ray Diffraction, PXRD). Dale v textu bude
pojednano pouze o PXRD. V krystalickych latkach jsou atomy usporddany do
pravidelnych, opakujicich se trojrozmérnych struktur zvanych krystalové mitizky.
Tyto miiZzky si lze pfedstavit jako soustavy rovnobéznych rovin atom (tj. zobrazuje
vzijemnou polohu ¢astic v krystalu bez ohledu na jejich velikost). Pfi interakci
rentgenového zareni s krystalovou miizkou dochazi k difrakci zafeni a jeho

naslednému odrazu od rovin v souladu s Braggovou rovnici. Kazda krystalicka latka

ma unikatni difrakéni obrazec, ktery lze pouzit k identifikaci fazi. Braggova rovnice

63



popisuje podminku, za které dochdzi ke konstruktivni interferenci rentgenového

zareni difraktovaného na atomovych rovinach krystalové miizky, je ddna vztahem:

n-A=2-dp " sinf (1.10)
kde n je fad difrakce (—, nejcastéji n = 1), 1 je vlnova délka pouZitého rentgenového
zatfeni (nm), dpy, je mezirovinna vzdalenost (nm) a 6 je thel odrazu difraktovaného
rentgenového zareni (°). K difrakci dochazi, pokud jsou rentgenové paprsky
rozptylené atomovymi rovinami ve fazi (tj. viny se sectou a vzajemné zesili). To
nastava pouze tehdy, kdyzZ je rozdil drahy mezi sousednimi vlnami roven celistvému
ndsobku vinové délky n - A. Na niZe uvedeném obrdzku (Obrazek 24) je znazornéna

difrakce rentgenového zareni na krystalické latce [113-115].

Dopadajici RTG
zafeni

Difraktované RTG
zareni

2 dpg - sin@®

dhkl i i : 1 g - sin I ey * sl
O O . O O O Braggova rovnice
i
Q000000 "M

Obrdzek 24 Znizornéni difrakce rentgenového zdreni na krystalické litce (podle [116])

1.3.3.2 Instrumentace

Praskovy difraktormetr se sklad4d z nékolika klicovych komponent. Zdroje
rentgenového zareni (obvykle rentgenka s médénou nebo molybdenovou anodou)
generujictho monochromatické zéteni, které je déle filtrovdno monochrométorem
(napt. grafitovym filtr nebo krystalovy monochromator) pro odstranéni nezddoucich
vlnovych délek (odfiltrovani  zafeni). Kolimétory a $térbiny upravuji tvar a intenzitu
paprsku pied jeho dopadem na vzorek, ktery je umistén na rotujicim drzdku, ve

specidlni kapildfe nebo jako tenkd vrstva prasku na nosi¢i vzorku. Goniometr fidi
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pohyb zdroje a detektoru, pfi¢emz nejbéznéjsi je Bragg-Brentanova geometrie
(@ — 20). Difraktované paprsky jsou detekovany scintilaénim detektorem (napft.
z CdTe), ktery zaznamendava intenzitu v zavislosti na thlu (I = f(26)). Ziskana data se
analyzuji softwarové a porovnavaji s databazemi (napt. ICDD, PDF2 nebo PDF4). Na
nize uvedeném obrazku (Obrazek 25) je schematické znazornéni praskového

difraktometru [114-116].

1.3.3.3 Vyhodnoceni a interpretace vysledki

Vysledek experimentu PXRD je obvykle zobrazen jako difraktogram (viz
Obrazek 26), ktery vyjadfuje zavislost intenzity rentgenového zareni v zdvislosti na
difrakénim dhlu (26). Z difraktogramu lze ziskat informace o kvalitativnim i
kvantitativnim slozeni vzorku. Kvalitativni analyza umoziiuje identifikaci
jednotlivych fazi vzorku na zédkladé porovnéni ziskaného difraktogramu s databazemi
(event. s tdaji uvedenymi v odbornych publikacich nebo vygenerovanymi hodnotami
ze znamé krystalové struktury). Pomoci kvantitativni analyzy lze urcit relativni
mnozstvi jednotlivych fazi RPI (%) (z angl. Relative Peak Intensity) na zakladé intenzity
(vysky nebo plochy) pikdi. Dale lze z difraktogramu odhadnout velikost krystalitti
Dpj; (nm) ze Scherrerovy rovnice a kvantifikovat mikrodeformace materiélu, protoze
malé krystality vedou k Sir$im difrakénim pikm. Z difraktogramu Ize rovnéz
vypocitat krystalinitu CI (%) (z angl. Crystallinity Index) vzorku, ktera vyjadiuje podil
krystalické faze ve vzorku [94, 114, 115]. V niZe uvedené tabulce (Tabulka 9) je uveden

prehled vztaht pro vypocet zminénych parametrt.

Tabulka 9 Vztahy pro vijpocet strukturnich parametrii z XRD

Parametr Vztah
I
RPI L (1.11)
21 Ifézei
Akryst
CI Cl = : -100 % 1.12
Akryst. + Aamorf. ( )
K-2
D Dt = ——— (1.13)
hkl hkl B cos(0)
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kde If4, 4 je intenzita (vyska nebo plocha) piku pro fazi A (a.u. nebo a.u." ©), Ayrys. j©
plocha pod difrakénimi piky, které odpovidaji krystalické fazi (a.u.-°), Agmors. je
plocha pod difrakénimi piky, které odpovidaji amorfni fazi (a.u.r°), K je tvarovy
taktor, ktery se voli obvykle K = 0,9 (=), 4 je vlnova délka pouzitého rentgenového

zatfeni (nm) a f je sitka difrakéniho piku v poloviéni vysce (rad).

PC )

Sollerovy clony

'«—— Scintila¢ni detektor
(napt. CdTe)

Zdroj RTG zéfeni
(rentgenka)

/

Grafitovy filtr nebo
monokrystalicky
monochromator

4

Stage pro nosi¢ ,

20

Rotujici anoda s
wolframovymi teréiky

Goniometr

Sklenéna trubice = Rotor vzorku

Nosi¢ vzorku

Fokusaéni elektroda =

Wolframové vlikno

~

Stator
Berylliové okénko

Obrdzek 25 Schéma priskového difraktometru (podle [114, 117])

N Poloha pikt umoziuje kvalitativni analyzu

(porovndni s databdzi)
I [au]

Pokud je ptitomno vice fazi,
Y pak Ize z poméru vysek pikt
jednotlivych fazi odhadnout

Z gitky piku (v poloviné
jejich relativni zastoupeni

vysky) Ize stanovit
velikost krystalitii

‘—1 11 IJLI A | 1 1IJL. .

20[°]

Obrdzek 26 Zikladni popis difraktogramu (autor, [116])
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1.3.4 Elektronova mikroskopie

1.3.4.1 Princip

Jednd se o druh mikroskopie, kterd vyuziva ke studiu vzorku fokusovany
elektronovy svazek. Pfi interakci elektronového svazku se vzorkem miize dojit
k nékolika raznym interakcim. P¥i neelastické srazce elektronti z primarniho svazku
s elektrony pritomnymi v elektronovém obalu atomtt na povrchu vzorku dojde ke
ztraté energie primdarnich elektronti a emisi tzv. sekundarnich elektronii (z angl.
Secondary Electrons, SE). Pri elastické srazce elektront z primarniho svazku
s atomovymi jadry vzorku dojde krozptylu elektront z primarniho svazku, tyto
elektrony oznacujeme jako tzv. zpétné odrazené elektrony (z angl. Back Scattered
Electrons, BSE). Jejich intenzita z&visi na atomovém d¢isle prvku, s nimz doslo k
interakci - t€z8i prvky rozptyluji vice elektronti zpét, coz vytvari tzv. Z-kontrast.
Sekundarni elektrony poskytuji informace o topografii povrchu vzorku a zpétné
odrazené elektrony poskytuji kromé informaci o topografii vzorku také informace o
rozlozeni prvkii na povrchu vzorku. Kromé dvou zminénych interakci mtize dochazet

také kdalsim interakcim, které jsou znazornény na nize uvedeném obrazku

(Obrazek 27) [94, 115, 118].

Primérmi elektron . Primémi elcktron o

Zpémé odrazeng
elektron

Sekundimi elektron

Primérni elektrony

o\ Zpémé odrazené elektrony
Zpétné odrazeny’ 3
elektron

Katodoluminiscence

L Sekundarni elektrony
Charakteristické RTG °

zdfeni
Augerovy elektrony

Fyzikalni povrch vzorku

Augerovy elektrony (1 az 3 nm)

Sekundarni elektrony (5 az 50 nm)

Zpétné odrazené elektrony (az 1 pm)

Charakteristické RTG
zafeni (az 10 um)
Brzdné zéieni (az 10 pm)

!

Prodlé elektrony

Obrdzek 27 Schematické zndzornéni interakce primdrniho svazku elektronii se vzorkem (podle [118])
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1.3.4.2 Instrumentace

Existuji dva zékladni typy elektronovych mikroskopt a sice skenovaci
elektronovy mikroskop (Scanning Electron Microscopy, SEM) a transmisni elektronovy
mikroskop (Transmission Electron Microscopy, TEM). Rozliseni SEM se pohybuje
v desitkdch nanometrt, zatimco u TEM az v desetindch nanometrti (atomarni drover).
Mezi zakladni soucasti elektronovych mikroskopti patti pfislusenstvi zamérené na
generovani, manipulaci a detekci elektronového svazku, ktery interaguje s atomy
vzorku. Zakladem je elektronové délo, které produkuje tzky vysokoenergeticky
svazek elektronti, ktery je nasledné soustfedén pomoci elektromagnetickych ¢ocek
(kondenzoru a objektivu) na vzorek. Vzorek je umistén ve vakuové komote z toho
dtvodu, aby nedoslo ke srazce elektronti z primarniho svazku s molekulami plyni
obsazenych ve vzduchu. Pfi interakci elektronového svazku se vzorkem dochazi k
raznym interakcim, které vedou k emisim sekundéarnich elektrontt (SE), zpétné
odrazenych elektronti (BSE) a vzniku dalSich typt charakteristickych zareni, jako je
rentgenové zateni. Takto vzniklé elektrony nebo zéfeni jsou detekovany specidlnimi
detektory, které prevadéji signaly na obraz, ktery poskytuje informace o morfologii,
struktufe a chemickych vlastnostech vzorku. Na nize uvedeném obrazku (Obrazek 28)

je zndzornéno schéma skenovaci elektronového mikroskopu [94, 115].

Elektronové délo

Civky kondenzoru

PC

Snimaci civka

) +—— Civka objektivu Detektor zpétné odrazenych
o = PC elektronil
S— l __——————C

AN

EDS
detektor

Detektor sekundarnich elektroni

Drzak vzorku s pohyblivym stolkem
Vzorek

Obraizek 28 Schéma skenovaci elektronového mikroskopu (podle [69, 119])
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1.3.4.3 Vyhodnoceni a interpretace vysledki

Skenovaci elektronova mikroskopie poskytuje informace o topografii povrchu,
tvaru ¢astic a jejich distribuci, pficemZ pomoci detekce zpétné odrazenych elektront
(BSE) lze rozlisit rizné faze materidlu na zakladé jejich atomového ¢isla. Energiové
disperzni spektrometrie (z angl. Enerqy Dispersion Spectrometry, EDS) umoziiuje
stanovit pfitomnost prvkii a jejich relativni zastoupeni. Transmisni elektronova
mikroskopie pak nabizi detailni pohled na vnitini struktury vzorku a stanoveni
chemického slozeni pomoci EDS. SEM poskytuje pfedevsim vizudlni a kvantitativni
tdaje o morfologii a distribuci prvka (EDS), zatimco TEM umoziiuje hlubsi analyzu

krystalové struktury a pfipadnych defekti materialu [94, 115].

1.3.5 Hmotnostni spektrometrie (ICP-MS)
1.3.5.1 Princip

Hmotnostni spektrometrie s ionizaci v indukéné vazaném plazmatu (z angl.
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry, ICP-MS) je analytickd technika, ktera je
zalozena na atomizaci a ionizaci vzorku v indukéné vazaném plazmatu a nasledné
analyze vzniklych iontt na hmotnostnim spektrometru (dle jejich m/z). Jedna se o
techniku elementarni (prvkové) analyzy, kterd umoznuje stanovit pouze celkovou
koncentraci prvki ve vzorku (nikoliv stanovit jednotlivé molekuly). Na ICP-MS Ize
méfit prakticky kazdy pfirozené se vyskytujici prvek (a i jejich radioaktivni izotopy).
Jediné prvky, které nelze na ICP-MS méfit, jsou vodik a helium (které jsou pod
hmotnostnim rozsahem hmotnostniho spektrometru), déle argon, dusik a kyslik (které
jsou ve vysoké mife pritomny z plazmy a vzduchu) a fluor a neon (které nelze
ionizovat v argonovém plazmatu). Jednim z ddavodt, pro¢ je ICP-MS tak Siroce
pouzivana, je to, Ze poskytuje extrémné nizké detekéni limity pro témér vsechny
prvky, které dokaze mérit. ICP-MS dokaze detekovat mnoho prvki na arovnich pod
0,1 ppt (0,1 ng - dm™3). Na nize uvedeném obrézku (Obrazek 29) je znazornén piehled
stanovovanych prvki spolu s jejich charakteristickymi hodnotami (m/z) [115, 120,

121].
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Obrdzek 29 Prehled stanovovanych prokil spolu s jejich charakteristickyymi hodnotami (m/z) (pfevzato a upraveno z [122])

1.3.5.2 Instrumentace

ICP-MS se sklad4 z nékolika zékladnich ¢asti, které zajistuji atomizaci, ionizaci,
separaci a detekci. Vzorkovaci systém zahrnuje autosampler (automaticky davkovac)
a nebulizér (zmlzovac), ktery pfevadi kapalny vzorek na jemny aerosol pomoci
proudu argonu. Aerosol prochdzi mlznou komorou, kde jsou odstranény vétsi
kapicky, jemné kapicky jsou undseny proudem argonu do plazmového hoiaku.
V plazmovém hotdku dochazi diky radiofrekvenénimu generéatoru a indukéni civee ke
vzniku plazmy, ktera atomizuje a ionizuje prvky. Teplota v plazmovém hotaku
dosahuje teplot okolo 7 000 az 8 000 K, coz umoziiuje ionizaci vétsiny prvkd. Vzniklé
ionty jsou nasledné extrahovany do hmotnostniho analyzétoru pfes expanzni komoru,
ktera obsahuje dva kovové kuzele (vnéjsi kuZel - sampler a vnitini kuzel - skimmer),
které redukuji tlak atmosféricky tlak ve dvou stupnich. Za expanzni komorou
nasleduje iontova optika, kterd slouZi k fokusaci iontli a odstranéni fotont a
elektroneutralnich ¢astic. Hmotnostni analyzétor, nej¢astéji kvadrupélovy analyzator,
separuje ionty podle poméru (m/z). U pokrocilejsich systémtt mohou byt pouzity ijiné

analyzatory, napiiklad TOF analyzator (z angl. Time of Flight) nebo magneticky
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sektorovy analyzator, které nabizeji vyssi rozliSeni. Za analyzatorem se nachazi
detektor, ktery zaznamenava pocet dopadajicich ionti a pfevadi tento signal na
odpovidajici koncentraci analyzovanych prvka pomoci kalibra¢ni p¥imky. DaleZitou
soucasti systému je také korekce interferenci, ktera mtze zahrnovat pfitomnost kolizni
nebo reakéni cely, jez minimalizuje rusivé efekty zptisobené polyatomickymi
interferencemi. Cely systém je fizen softwarem, ktery umozruje nastaveni parametrt
analyzy, kalibraci a zpracovani nameéfenych dat. Na niZze uvedeném obrazku
(Obrazek 30) je znazornéno schéma ICP-MS. [115, 121, 123].

Pfi analyze pevnych vzorkt je zasadni jejich sprdvné prevedeni do roztoku.
Existuje nékolik metod k pfevedeni pevnych vzorkt do roztoku, mezi které patfi napt.
rozklady na suché cesté, rozklady na mokré cesté, rozklady s vyuzitim modernich
technik apod. K prevedeni pevnych MMOs do roztoku se nejcastéji vyuziva rozkladi
na mokré cesté (tj. rozklady s vyuZitim mineralnich kyselin nebo jejich smési), coz 1ze
obecné oznacit jako mineralizaci. Hlavnim cilem mineralizace je aplné rozpusténi
vzorku bez ztraty stanovovanych prvki a s co nejnizsim rizikem kontaminace béhem
celého procesu. Obzvlast vhodnd metoda pro prevedeni MMOs do roztoku je
mikrovlnny rozklad s pouZitim mineralnich kyselin. Tato kombinace umoziiuje
dosdhnout vyssich teplot a tlaki béhem rozkladu neZz za vyuziti klasického ohfevu a
také neni potfeba velkého mnozstvi kyselin. Mikrovinny rozklad se provadi
v mikrovlnnych reaktorech, které pracuji na principu ohfevu vzorku pomoci
mikrovinného zafeni, které je pohlcovano rozpoustédlem (kyselinami), ¢imz dochazi
k rychlému a efektivnimu zvysSeni teploty a tlaku v uzavienych nadobach. Tento
proces zajistuje, Ze vSechny slozky vzorku budou efektivné rozlozeny a prevedeny do

roztoku [115, 124, 125].

1.3.5.3 Vyhodnoceni a interpretace vysledkii
Vysledkem ICP-MS analyzy je prvkové slozeni analyzovaného vzorku, ze

v v

kterého lze nasledné stanovit stechiometrii vzorku. RovnéZz lze stanovit obsah
stopovych nebo kontaminujicich prvki ve vzorku. Vyhodou ICP-MS analyzy je také

moznost stanovit obsah jednotlivych izotopti prvka ve vzorku [115, 121].
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Obrizek 30 Schéma ICP-MS (podle [126, 127])

1.3.6 Termicka analyza
1.3.6.1 Princip

Jednd se o analytické metody, které jsou zaloZeny na sledovani zmeén
tyzikdlnich vlastnosti vzorku (napf. zména hmotnosti, tepelného toku, elektrické
vodivosti apod.) v zavislosti na teploté (Case) pfi pfesné definovaném teplotnim
programu (s danou rychlosti ohtevu/chlazeni) a v fizené atmosféte. K charakterizaci
heterogennich katalyzatori se nejcastéji vyuzivd termogravimetrie (z angl
Thermogravimetry(ic) (Analysis), TG nebo TGA) a diferen¢ni skenovaci kalorimetrie
(z angl. Differential Scanning Calorimetry, DSC). U termogravimetrie je sledovéna
zména hmotnosti (abytek/nérist) vzorku v zavislosti na teploté (¢ase) pti definované
rychlosti ohfevu/chlazeni. U diferen¢ni skenovaci kalorimetrie je sledovdna zména
tepelného toku (resp. zména teploty, ktera je pfevadéna na tepelny tok) vzorku oproti
referenci v zavislosti na teploté (¢ase) pfi definované rychlosti ohfevu/chlazeni. Bézné
jsou obé metody spojeny do jednoho pfistroje a takové usporadani oznacujeme jako
simultanni termickou analyzu (z angl. Simultaneous Thermal Analysis, STA), toto

oznaceni se pouzivéa i pro kombinace jinych metod termické analyzy [128, 129].
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1.3.6.2 Instrumentace

Mezi zékladni ¢asti TGA-DSC piistroje patfi pec, mikrovéhy, DSC senzory (heat
flux senzory), drzaky kelimkt s kelimky, priitokové regulatory, systém chlazeni a
elektronika fidici cely pfistroj. Vzorek se navazuje do kelimku, ktery se vybird na
zékladé maximalni teploty méfeni (hlinikové, korundové, platinové apod.) a kelimek
se poté umisti do drzdku s DSC senzorem (systém termoclanka). Drzék je soucésti
systému, ktery je pfipojen k mikrovaham, které se nachazeji mimo pec. Rovnéz je do
drzédku umistén soucasné kelimek s referencni latkou (obvykle zastava prazdny),
ktery se nachdzi soucasné s kelimkem se vzorkem v jedné spolecné peci (tzv. heat flux
DSC). Do pece je vhanén proplachovaci plyn, jehoz pritok je fizen pritokovymi
regulatory, coz zarucuje presné definovanou atmosféru. Elektronika fidi teplotni
program a zpracovava data ziskand z mikrovah a DSC senzort [129-131]. Na niZe

uvedeném obrazku (Obrazek 31) je znazornéno schéma TGA-DSC pfistroje.
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Obrdzek 31 Schéma TGA-DSC pristroje (podle [130, 132, 133])
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1.3.6.3 Vyhodnoceni a interpretace vysledkii

Vysledkem TGA méfeni je termogravimetricka kfivka, ktera vyjadfuje zavislost
zmény hmotnosti v zavislosti na teploté (Case). Z této zavislosti 1ze stanovit teploty,
pfi kterych dochazi ke zméndm hmotnosti vzorku (napt. rozklad, oxidace, redukce,
dehydratace apod.), mnozstvi uvolnénych latek a tepelnou stabilitu vzorku (do jaké
teploty je vzorek stabilni, nez dojde ke zméné hmotnosti). Ze zméfenych TGA kiivek
se pocitaji jesté derivacni kfivky (z angl. Derivative Thermogravimetry, DTG), diky
kterym l1ze odhalit méné patrné tubytky hmotnosti [128, 129].

Vysledkem DSC méteni je DSC kiivka, ktera vyjadfuje zavislost tepelného toku
na teploté (Case). Z této zavislosti 1ze stanovit teploty, pfi kterych dochézi k tepelné
zabarvenym zménam (napi. fazové prechody, oxidace, rozklad, dehydratace apod.).
Lze tedy urcit, zda se jedna o endotermicky (teplo se spotfebovava) nebo exotermicky
(teplo se uvolnuje) déj a z plochy piku je mozZné toto teplo kvantifikovat [128, 131]. Na

nize uvedeném obrazku (Obrazek 32) je znazornéno vyhodnoceni TGA a DSC kfivek.
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Obrdzek 32 Znizornéni vyhodnoceni TGA (vlevo) a DSC (vpravo) kfivek (podle [129, 134])
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Seznam pouzitych chemikalii a pfistrojit
Pti ptfipravé a charakterizaci vzorkd byly pouzity nésledujici chemikalie a
ptistroje (viz Tabulka 10 a Tabulka 11). Charakteriza¢ni techniky byly zvoleny tak, aby

poskytly relevantni informace o struktufe, sloZzeni a morfologii pfipravenych

materiala.
Tabulka 10 Seznam pouzitch chemikili
Chemikalie Cistota (%) Vyrobce Zemé
Chemikalie pouzité k pripravé vzorkt
LiNO; > 99,5 Carl ROTH Némecko
AlL(NO3); 9 H,0 > 98,0 Penta Ceska republika
(CH;C00),Cu- H,0 > 98,0 Carl ROTH Némecko
Mocovina =>99,0 Penta Ceska republika
Melamin = 99,0 Sigma-Aldrich USA
Methanol =>99,0 Penta Ceska republika
Chemikalie pouzité pfi charakterizaci vzorki
10% CO,/He 99,9999 Linde Gas Ceska republika
5% NH;/He 99,9999 Linde Gas Ceska republika
5% H,/Ar 99,9999 Linde Gas Ceska republika
2% N,0/Ar 99,9999 Linde Gas Ceska republika
He 99,9999 Linde Gas Ceska republika
N, 99,9999 Linde Gas Ceska republika
HNO; p.al Penta Ceska republika
HF > 99,99 Sigma-Aldrich USA

1 Z této kyseliny byla podvarovou destilaci ziskédna ultracista kyselina dusi¢na.
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Tabulka 11 Seznam pouZityjch pristrojil

Pristroj Vyrobce (0znaceni) Zemé
Pristroje pouzité k pripravé vzorki
Analytické vahy Kern (AE]) Némecko
Predvazky Kern (PCB 6000) Némecko
Michadlo Heidolph (Hei-TORQUE) Némecko
Magnetické michadlo Heidolph (MR Hei-Tec) Némecko
Topné hnizdo Brnénska Drutéva (LTHS 1000) Ceska republika
Kalolis HOBRA SKOLNIK (Hobracol 200) Ceska republika
Susarna Memmert (UF30) Némecko
Pec Muflova pec s regulatorem Ht40P Ceska republika
Pristroje pouzité k charakterizaci vzorku
XRD Rigaku Miniflex Japonsko
ICP-MS Agilent Technologies (7900) USA
Mikrovlnny reaktor Berghof (SpeedWave XPERT) Neémecko
SEM s EDS Hitachi (TM4000Plus) Japonsko
TP aparatura Micromeritics (AutoChem II) USA
MS k TP Pfeiffer Vacuum (OmniStar GSD 320) Némecko
Degas kolona Micromeritics (Smart VacPrep) USA
F;,;;i(;ﬁf:i Micromeritics (TriStar II) USA
TGA/DSC NETZSCH (STA 449 F5 Jupiter) Némecko

2.2 Piiprava katalyzatoru

2.2.1 Ptiprava Li-Al MMOs

Pro pfipravu Li-Al MMOs byla zvolena metoda hydrolyzy mocoviny
(upraveno dle [70]). Nejprve bylo pfipraveno 0,5 dm® smésného roztoku dusi¢nanu
lithného a nonahydratu dusi¢nanu hlinitého v deionizované vodé, koncentrace
kationtd v pfipraveném roztoku byla ¢+ = cy3+ = 1mol-dm™3 (takto byla
pfipravena série roztokt, u kterych se ménil pomér n;;+:ny3+ = (5;3; 2;1;0,5; 0,2): 1).
Pripraveny roztok byl pfeveden do 1dm?® trojhrdlé baiiky, ktera byla nésledné
umisténa na topné hnizdo a byla osazena michadlem, teplomérem a zpétnym
chladicem. Roztok v trojhrdlé barice se ohfdl na teplotu 95 °C a pfidala se k nému

pevna mocovina (N¢o(wm,),: Mvo; = 3: 1), po Gplném rozpusténi (hydrolyze) mocoviny
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se teplota reakéni smési udrzovala na teploté 105 °C po dobu 24 hodin a pfi stalych
otackéach michadla 210 ot - min~!. Touto reakci byl ptipraven Li-Al LDHs, ktery byl
ztiltrovany na laboratornim kalolisu a byl promyt deionizovanou vodou do neutralni
reakce (pH = 7) filtratu. Filtra¢ni kola¢ byl preveden na Petriho misku s filtra¢nim
papirem a ta byla umisténa do susarny, ktera byla temperovana na teplotu 60 °C a
filtra¢ni kola¢ byl suSen po dobu 24 hodin (u suSarny byly dale nastaveny tyto
parametry: vykon ventilatoru 40 %, otevieni klapky 20 %). VysuSeny vzorek byl
nésledné prfeveden do porceldnového spalovaciho kelimku a ten byl umistén do
muflové pece a kalcinovan na teplotu 700 °C, na této teploté byl produkt kalcinovan
po dobu 5 hodin (rychlost ohfevu byla 10 °C - min™!, pecni atmosféra). Kalcinaci vznikl
Li-Al MMOs, ktery byl pfeveden do sklenéné lékovky, ktera byla umisténa do

exsikatoru.

2.2.2 Priprava médi modifikovanych Li-Al MMOs

Do struktury pfipravenych Li-Al MMOs bylo tfeba zabudovat katalyticky
aktivni kov, kterym byla v tomto ptipadé méd’ (vyuziti pro Guerbetovu reakci [90]).
Pro tento ucel byla zvolena metoda impregnace (upravend metoda dle [135]).
Impregnace byla provddéna za vyuZiti melaminu jako komplexa¢niho ¢inidla pro
médnaté kationty ([135-137]) a pro srovnéni byly pfipraveny i vzorky bez vyuziti
melaminu pfi impregnaci (pouze v koncentraci 10 hm. %). Byly impregnovany pouze
vzorky Li-Al MMOs s pomérem n;;+:ny;3+ = (5; 3; 0,2): 1 a tak, aby koncentrace médi
v matrici ¢inila 0,6; 2 a 10 hm. % (zvoleno podle [36, 138]). Impregnace byla provadéna
tak, Ze se pfipravil roztok monohydratu octanu médnatého a melaminu (v pfipadé
vzorki bez melaminu pouze monohydratu octanu méd'natého) ve 150 cm® methanolu
v kéddince, pomér byl zvolen na nyeiamin: Neyz+ = 2:1 (zvoleno podle [139]). Takto
pfipraveny roztok se ohfal na magnetickém michadle s ohfevem na teplotu 40 °C pfi
400 ot - min~? (zvoleno na zédkladé vlastniho experimentu, doslo k dokonalému
rozpusténi melaminu i monohydratu octanu médnatého). Jakmile doslo
k dokonalému rozpusténi byl do roztoku vmichan Li-Al MMOs a kadinka byla
pfikryta hodinovym sklem a vznikl4 smés byla za uvedenych podminek udrzovana

po dobu 24 hodin. Poté byla suspenze pfelita do Petriho misky, ktera byla umisténa
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do susarny, jez byla vytemperovéana na teplotu 70 °C (zbylé parametry stejné jako u
suseni Li-Al LDHs) a byla su$ena po dobu 24 hodin. Vysuseny vzorek byl nasledné
pfeveden do porceldnového spalovaciho kelimku a ten byl umistén do muflové pece
a byl podroben pyrolyze pfi teploté 550 °C, na této teploté byl vzorek tepelné

1 inertni atmosféra

rozkladan po dobu 4 hodin (rychlost ohfevu byla 5 °C - min~
dusiku). Vznikly médi modifikovany Li-Al MMOs byl pfeveden do sklenéné 1ékovky,
ktera byla umisténa do exsikdtoru. Na niZze uvedeném obrazku (Obréazek 33) je

schematicky zndzornén postup piipravy katalyzatoru.

Obrdzek 33 Schematické zndzornéni postupu pripravy katalyzdtoru (autor)

2.3 Charakterizace pfipravenych vzorka

2.3.1 Termicka analyza Li-Al LDHs

Pfipravené Li-Al LDHs s pomérem n;;+:ny;s+ = (5;3;0,2): 1 byly podrobeny
simultanni termické analyze TGA/DSC. Vzorek byl navazen (navédzka cca 20 aZz
25 mg) do korundového otevieného kelimku a ten byl umistén do pristroje. Nasledné
byl spustén teplotni program s rychlosti ohfevu 10 °C - min~! od laboratorni teploty
do teploty 800 °C v atmosféfe vzduchu (podminky co nejvice podobné podminkam pfi
kalcinaci). Pro zjisténi, jaké plynné produkty vznikaji pfi kalcinaci p¥ipravenych Li-Al
LDHs bylo provedeno méfeni na TP aparatuie, kterd je pfipojena k hmotnostnimu

spektrometru (podminky byly stejné jako pfi méfeni TGA /DSC, avsak z technickych
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dtvodh bylo méfeni provedeno v inertni atmosféfe helia). Ziskané zaznamy byly
zpracovany v programu NETZSCH Proteus. Na nize uvedeném obrazku (Obrazek 34)

je ptistroj pro simultanni termickou analyzu a pohled na méftici celu.

Obrdzek 34 Pristroj pro simultinni termickou analyzu (vlevo) a pohled na mérici celu (vlevo) (autor)

2.3.2 Prvkova analyza Li-Al a médi modifikovanych MMOs

Pripravené Li-Al MMOs se vSemi pomeéry n;;+:ny;3+ byly podrobeny prvkové
analyze pomoci hmotnosti spektrometrie s ionizaci v indukéné vazaném plazmatu.
Vzorky bylo nejdfive nutné prevést do roztoku k ¢emuZ byla optimalizovdna metoda
mikrovinného rozkladu (provedli doc. Ing. Lenka Husdkov4, Ph.D. a Ing. Jan
Patocka, Ph.D.). Vzorek byl navézen do teflonové nadoby DAK100 (navazka cca
3az4mg), ke vzorku byly pfidany 4 cm® podvarové kyseliny dusi¢né a 3 cm?
koncentrované kyseliny fluorovodikové. Nadoby byly umistény do mikrovinného
reaktoru a byl spustén zvoleny program (viz Tabulka 12). Po probéhnuti mineralizace
byl mineralizdt kvantitativné pfeveden do 25¢cm® odmérné bariky, doplnén
deionizovanou vodou po rysku a poté pfeveden do polypropylenovych zkumavek.
Takto pripraveny roztok byl vhodné natfedén a analyzovan na ICP-MS. Vzorky médi
modifikované Li-Al MMOs s pomérem n;;+:ny;3+ = (5; 3;0,2): 1 byly z technickych
dtvod@t analyzovany metodou ICP-OES v analytickych laboratofich ORLEN
Unipetrol RPA s.r.0., analyzy provedl Mgr. Jiti Cmelik, Ph.D. Na niZze uvedeném
obrazku (Obrazek 35) je mikrovlnny reaktor a ICP-MS.
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Tabulka 12 Parametry mikrovinného rozkladu

T (°C) p (bar) tramp (MIN)  thoq (MiN)  Pregreor (kW)
170 35 15 10 1,2
220 35 10 25 1,4
50 35 1 5 0
50 35 0 5 0
50 35 0 0 0

Obrdzek 35 Mikrovlnny reaktor (vlevo) a ICP-MS (vpravo) (autor)

2.3.3 Rentgenova difraktometrie

Vsechny pfipravené vzorky byly podrobeny rentgenové analyze (rentgenka
s médénou anodou, zafeni Cuk,) ke zjisténi pritomnosti jednotlivych fazi a ovéfeni
zabudovani médi do Li-Al MMOs. Méfeni bylo provadéno v kiemennych kapilarach
(s primérem 0,7 mm), proto bylo nejprve nutné praskové vzorky rozettit v tfeci misce
s tlouckem a poté prevést do kapilary. Kapilary byly umistény do specidlniho néstavce
v pfistroji a bylo spusténo méfeni (tthel 26 od 5° do 90° pro Li-Al LDHs, od 10° do 75°
pro Li-Al MMOs a od 10° do 90° pro médi modifikované Li-Al MMOs, vse po 0,01°

srychlosti 1°-min~?). Takto ziskané rentgenové difraktogramy byly zpracovany
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v programu Profex. Na niZze uvedeném obrazku (Obrazek 36) je rentgenovy

difraktometr pro praskové vzorky a pohled na kapilarni méfeni.

Obrizek 36 Rentgenovy difraktometr pro priaskové vzorky (vlevo) a pohled na kapildrni méteni (vpravo) (autor)

2.34 Skenovaci elektronova mikroskopie

Pripravené vzorky Li-Al LDHs, Li-Al MMOs a médi modifikované Li-Al MMOs
byly analyzovany pomoci SEM-EDS. Praskovy vzorek byl umistén na grafitovou
pasku, kterd byla nalepena na drzaku vzorku a nasledné byl drzék vzorku umistén do
holderu. Holder byl vlozen do pfistroje a ten byl evakuovan. Pomoci SEM byla
sledovana morfologie vzorkti a pomoci EDS bylo stanoveno chemické sloZeni na
povrchu ¢astic a také rozlozeni prvkia na povrchu ¢astic (tzv. prvkovy mapping). Pri
SEM analyze bylo nastaveno urychlovaci napéti 10 kV a méd 2 (vyssi rozliSeni), pfi
EDS analyze bylo nastaveno urychlovaci napéti 15 kV a moéd 3 (vyssi kontrast).
Analyzy ze SEM byly zpracovany v programu TM4000 a analyzy z EDS v programu

ESPRIT Family. Na niZe uvedeném obrazku (Obrazek 37) je skenovaci elektronovy

mikroskop a pohled na méfici celu.
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Obrizek 37 Skenovaci elektronovyj mikroskop (vlevo) a pohled na mérici celu (vpravo) (autor)

2.3.5 Teplotné programované techniky

2.3.5.1 Teplotné programované desorpce CO2 a NH3

Pripravené vzorky Li-Al MMOs a médi modifikované Li-Al MMOs byly
podrobeny TPD za vyuziti oxidu uhli¢itého jako molekuly k interakci s bazickymi
centry vzorku a amoniaku jako molekuly k interakci s kyselymi centry vzorku. Vzorek
byl navéZen do kfemenného reaktoru s lozem (navazka cca 100 mg) a ten byl umistén
do pfistroje. Néasledné byl zvolen vhodny program (viz Tabulka 13 a Tabulka 14) a
byla sledovana koncentrace desorbovanych molekul (hmotnostni spektrometr byl pro
m/z 44 a 16 kalibrovan) z povrchu vzorku v zdavislosti na teploté. Ziskané TPD

zdznamy byly zpracovany v programu Origin 2019.
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Tabulka 13 Podminky TPD-CO; experimentu

Krok Podminky
1 Pretreat na teplotu 700 °C s rychlosti 10 °C - min™!
v proudu helia s pritokem 25 cm? - min™!
2 Ochlazeni na teplotu 35 °C
3 Adsorpce oxidu uhli¢itého po dobu 20 minut

s pratokem 25 cm?® - min™!

4 Odstranéni fyzisorbovaného oxidu uhli¢itého,
proplach heliem po dobu 20 minut s priitokem
25 cm? - min~?
5 Desorpce od teploty 35 °C do teploty 700 °C
s rychlosti ohfevu 10 °C - min~! v proudu helia
s pratokem 25 cm? - min™?

Tabulka 14 Podminky TPD-NH3 experimentu

Krok Podminky
1 Pretreat na teplotu 700 °C s rychlosti 10 °C - min™!
v proudu helia s pritokem 25 cm? - min™!
2 Ochlazeni na teplotu 70 °C
3 Adsorpce amoniaku po dobu 20 minut s pratokem

25 cm3 - min~1!

4 Odstranéni fyzisorbovaného amoniaku, proplach
heliem po dobu 20 minut s pritokem
25 cm? - min™?
5 Desorpce od teploty 70 °C do teploty 700 °C
s rychlosti ohfevu 10 °C - min~! v proudu helia
s pratokem 25 cm? - min™!

2.3.5.2 Teplotné programovana redukce H> a selektivni oxidace N20O

Vzorky Li-Al MMOs modifikované médi byly podrobeny teplotné
programované redukci za vyuziti vodiku jako redukéniho cinidla. Souc¢asné byla
vyuzita metoda selektivni oxidace oxidem dusnym ke stanoveni disperze a velikosti
kovovych ¢astic médi na povrchu katalyzatoru. Vzorek byl navazen do kfemenného
reaktoru s lozem (navazka cca 100 mg) a ten byl umistén do pfistroje. Nasledné byl
zvolen vhodny program (viz Tabulka 15) a bylo sledovdno mnoZstvi spotfebovaného

vodiku v zavislosti na teploté. Ziskané TPR-H, zdznamy byly zpracovany v programu
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Origin 2019. Na nize uvedeném obrazku (Obrézek 38) je aparatura pro TP techniky a

schematické zndzornéni zapojeni.

Tabulka 15 Podminky TPR-H, experimentu
Krok Podminky

1 Pretreat na teplotu 550 °C s rychlosti 10 °C - min™!
v proudu helia s pritokem 25 cm? - min™!

2 Ochlazeni na teplotu 30 °C a setrvani na této
teploté po dobu 10 minut

3 Redukce vodikem od teploty 30 °C do teploty
600 °C s pratokem 25 cm? - min™!

4 Ochlazeni na teplotu 90 °C a davkovani oxidu
dusného? (mezi ddvkami prodleva 2,5 minuty)
v proudu helia s pritokem 15 cm? - min~!

5 Ochlazeni na teplotu 30 °C a setrvani na této
teploté po dobu 10 minut

6 Redukce vodikem od teploty 30 °C do teploty
600 °C s rychlosti ohfevu 10 °C - min~! s priitokem
25 cm3 - min~?

2.3.6 N»>-fyzisorpce

Pfipravené Li-Al MMOs a médi modifikované Li-Al MMOs (s obsahem médi
10 hm. %) spomérem n;+:ny;3+=(5;3;0,2):1 byly podrobeny N,-fyzisorpéni
analyze. Nejdfive bylo provedeno odstranéni vzdusné vlhkosti a adsorbovanych
plynt v degas kolong, vzorky byly zahtaty na teplotu 350 °C s rychlosti 5 °C - min~" a
na této teploté byly udrzovany po dobu 8 hodin. Degasované vzorky se nésledné
umistily do pfistroje a bylo spusténo méteni (adsorptivem byl dusik pti teploté 77,3 K,
doba evakuace aparatury 0,5 + 1,5 hodiny, 90bodova izoterma). Ziskané izotermy byly
zpracovany v programu MicroActive. Na nize uvedeném obrazku (Obrazek 39) je

aparatura pro fyzisorpci s degas kolonou a schematické znazornéni degas kolony a

tyzisorpéni aparatury.

2 Pro Li-Al MMOs s 10 hm. % médi bylo zvoleno 30 davek, pro 2 hm. % meédi 6 davek a pro 0,6 hm. %
2 davky oxidu dusného. Objem jedné davky ¢inil 1,115 cm3. Pribeh selektivni oxidace byl sledovan
pomoci hmotnostni spektrometrie - konec oxidace indikovalo ustaleni poméru I,5/1,4,
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Manual Control Disabled
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Sample: TPR-H2-N20_IV_Li-Al-1ku5_0,6Cu_MEL_38.4mg TCD Reading:  -0.7300
Step: 1.14 Wait

Duration: 0.2 min [Wailing for 2.3 min] Recording Time: 104.5 min

Obrdzek 38 Aparatura pro TP techniky (vlevo) a schematické zndzornéni zapojeni (vpravo) (autor)
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Obrdzek 39 Aparatura pro fyzisorpci s degas kolonou (vlevo) a schematické zndzornéni degas kolony (vpravo nahote) a
fyzisorpcni aparatury (vpravo dole) (autor)
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Charakterizace Li-Al LDHs

3.1.1 Rentgenova difraktometrie

Na niZe uvedeném obrazku (Obrazek 40) jsou rentgenové difraktogramy
pfipravenych Li-Al LDHs spomérem? mn;;+:nys+ = (5;3;0,2):1. Zuvedenych
difraktogramti je patrné, ze se podaftilo pripravit LDHs, coz potvrzuje pritomnost
charakteristickych piké (viz Tabulka 16, Tabulka 17 a Tabulka 18). Rovnéz je
z difraktogramt patrné, Ze pomér n;;+: ny;3+ nema vliv na polohu pika a Ze p¥ipravené
Li-Al LDHs neobsahuji zadné necistoty, protoze nejsou pfitomny zadné jiné piky.
V8echny vzorky Li-Al LDHs vykazuji vysokou krystalinitu, coz je indikovano
intenzivnimi symetrickymi piky pro malé thly 26 a malo intenzivnimi symetrickymi
piky pro velké ahly 26. VSechny difrakéni piky se shoduji s hexagondlni strukturou
Li-Al LDHs odvozenou od gibbsitu a vzhledem k usporadéani kationtti ve struktufre
LDHs lze stanovit mfizkové parametry a, b a ¢ z nasledujicich vztaht [8].

1

a=b=232-q, (3.1)
ap = 2 dzo (3.2)
Cc = 3 ) d003 (33)

kde a,b,c jsou miizkové parametry (nm), a, je rozmér, ktery odpovida nejkratsi
vzdalenosti mezi sousednimi kationty v oktaedrickych vrstvach (nm) a dy3 vyjadiuje
vzdéalenost mezi vrstvami (nm). Mezivrstva vzddalenost zavisi na druhu
interkalovaného aniontu, pro uhli¢itanové anionty ¢ini 0,760 nm ([17]) nebo pro
dusi¢nanové anionty ¢ini 0,895 nm ([17]). Z nize uvedené tabulky (Tabulka 19) je
patrné, Ze strukturni parametry stanovené u pfipravenych Li-Al LDHs jsou v dobré
shodé s daty uvadénymi v literatute ([8, 17, 69, 140]), rovnéz l1ze z hodnoty vzdalenosti
mezi vrstvami usoudit na pfitomnost uhli¢itanovych aniontti v mezivrstvém prostoru

8,9, 141].

3V grafech a tabulkach bude pomér n;;+:nys+ oznacovan pro zjednoduseni (n;/n4;)yse., prip. Li/ Al
obé oznaceni jsou rovnocenné.
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XRD difraktogramy Li-Al LDHs

J{ UL AU LAJ-M_'- AN Li/Al=5:1

—Li/Al=311

__J A l N I | —Li/ Al=1:5

—— [LiAL(OH)¢]-Cl2*3 H:O (Lit.)

Ipet [-]

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20 [°]

Obrdzek 40 XRD difraktogramy Li-Al LDHs (Lit. [5, 10])

Tabulka 16 Stanovené parametry z XRD méreni pro Li-Al LDHs s Li/Al=5:1

Lit. [8] Exp.

260 (°) 26 (°) hkl dpjq (nm) Iger (%)
11,9 11,6 003 0,762 100,00
20,3 20,1 100 0,441 13,88
23,7 23,5 006 0,378 73,58
35,6 35,4 009 0,253 28,00
36,3 36,0 112 0,249 57,00
40,8 40,6 115 0,222 29,73
48,2 47,9 118 0,190 37,36
63,3 63,1 300 0,147 27,14
64,7 64,5 303 0,144 19,67
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Tabulka 17 Stanovené parametry z XRD méfeni pro Li-Al LDHs s Li/Al=3:1

Lit. [8] Exp.

260 (°) 26 (°) hkl dpq (nm) Iger (%)
11,9 11,5 003 0,769 100,00
20,3 20,1 100 0,441 16,03
23,7 23,3 006 0,381 62,26
35,6 35,3 009 0,254 31,17
36,3 36,0 112 0,249 60,54
40,8 40,5 115 0,223 40,52
48,2 47,8 118 0,190 55,21
63,3 63,0 300 0,147 26,59
64,7 64,3 303 0,145 23,47

Tabulka 18 Stanovené parametry z XRD méreni pro Li-Al LDHs s Li/Al=1:5

Lit. [8] Exp.

26 (°) 26 (°) hkl dpjy (nm) Irer (%)
11,9 11,5 003 0,769 100,00
20,3 20,0 100 0,444 27,69
23,7 23,3 006 0,381 66,37
35,6 35,4 009 0,253 34,09
36,3 36,0 112 0,249 58,48
40,8 40,4 115 0,223 41,88
48,2 478 118 0,190 61,63
63,3 63,2 300 0,147 31,46
64,7 64,5 303 0,144 26,90

Tabulka 19 Porovnini strukturnich parametrii a CI pfipravenyjch Li-Al LDHs

Parametr Lit. [8] Exp-
Li/Al=5:1 Li/Al=3:1 Li/Al=1:5

a, (nm) 0,294 0,294 0,294 0,294
dgo3z (nm) 0,746 0,762 0,769 0,769
a (nm) 0,509 0,509 0,509 0,509
b (nm) 0,509 0,509 0,509 0,509
c (nm) 2,238 2,286 2,307 2,307
CI (%) — 78,23 77,49 52,86
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3.1.2 Termicka analyza

Na nize uvedenych obrazcich (Obrazek 41, Obrazek 42 a Obrazek 43) jsou
znazornény termogravimetrické ktivky, jejich derivace a také DSC ktivky pro vzorky
Li-Al LDHs. Z uvedenych zaznam je patrné, Ze termicky rozklad vsech Li-Al LDHs
s riznymi pomery n;;+:ny3+ probiha podobné. Pfi termickém rozkladu Li-Al LDHs
dochézi k rozkladu obvykle v jednom kroku, event. v jednom kroku doprovédzeném
mens$imi dil¢imi kroky (vzorky s nj+:ngs+ = (3;0,2):1). Pfi teplotach do 130 °C
probiha odstranéni interkalovanych molekul vody a povrchové adsorbované vody, pfi
teplotdich od 150°C do 300°C probihd soucasné dehydroxylace a odstranéni
interkalovanych aniontli (v tomto pfipadé uhli¢itanti). Pro ovéfeni pribéhu
termického rozkladu Li-Al LDHs byl proveden v TP aparatufe termicky rozklad
vzorku s ny;+:ny 3+ = 3:1 a ze ziskaného TGA-MS zaznamu (Obrazek 44) je patrné, ze
pfi teploté od 130 az 150 °C dochézi k uvolnéni vody a pii teploté od 230 °C dochézi
k uvolnéni jak vody (dehydroxylace), tak i oxidu uhli¢itého (dekarbonatace). Ziskané
tdaje koresponduji s tdaji z literatury ([142, 143)).

TGA-DTG-DSC zaznam pro Li-Al LDHs s Li/Al=5:1

100 1 - 0,0
90 1 Exol r 01
80 L 02 U
= ] )
570j N~ 035
L ~
] 200 400 600 800 | =
60 T[°C] L 044
] : 5
50 { ——Am - -05
—d(Am)/dT L
407III|II"‘I'II'I'|||II'I‘\'llll"‘llllllllll‘\‘lllllllllll"\llllI"|||II!!\llll7'0,6
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

T [°C]

Obrizek 41 TGA-DTG-DSC zdznam pro Li-Al LDHs s Li/Al=5:1
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Obrizek 42 TGA-DTG-DSC ziznam pro Li-Al LDHs s Li/Al=3:1
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Obrizek 43 TGA-DTG-DSC zdznam pro Li-Al LDHs s Li/Al=1:5
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TGA-MS zaznam pro Li-Al LDHs s Li/Al=3:1
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Obrdzek 44 TGA-MS ziznam pro Li-Al LDHs s Li/Al=3:1
V nize uvedené tabulce (Tabulka 20) jsou popsany jednotlivé procesy zaznami
z termické analyzy. Za vyuziti tdaji ztermické analyzy a informaci z prvkové

analyzy Li-Al MMOs (viz kap. 3.2.2 Prvkova analyza) byly sestaveny vzorce Li-Al

LDHs.
Tabulka 20 Jednotlivé procesy pfi termickém rozkladu Li-Al LDHs
Proces Am (%) T, (°C) Déj Prvkové sloZeni Vzorec LDHs

Li/Al=5:1

1 46,57 233,0 Endo Lig 540,074l [Liy10AL,(0H)6](CO5) g 55 * 1,4 H,0
Li/Al=3:1

1 3,00 129,5 Endo

) 576 205 Erdo Ligs1+0,024l [Li102Al,(0H)6](CO5)g51 * 1,5 H,0
Li/Al=1:5

1 - 120,5 Endo

? 4255 205 Fndo Lip,1340,0140 [Lig26Al,(0H)6|(CO5)g45 - 2,8 H,0

3 8,38 456,7 Endo T ' ’

4 1,51 735,1 Exo*

4 Pfi tomto dé&ji dochazi nejspiSe k odstranéni zbytkl uhlic¢itanti za soucasné fazové piemény ve
smésném oxidu (pravdépodobné dochdazi k fdzové zméné a — LiAlO, - y — LiAlO,) [144, 145].

91



3.1.3 Morfologie

Analyzou ¢&astic Li-Al LDHs pomoci elektronové mikroskopie (SEM) bylo
zjisténo, ze morfologie ptipravenych Li-Al LDHs byla v souladu s literaturou a doslo
k tvorbé deskovitych az razicovitych atvara, coz odpovida vrstevnaté struktufte téchto
materidld (pro Li-Al LDHs s pomérem n;;+:nys+ = (5;3):1). VSEM byla pozorovana
agregace tenkych krystalitt ve formé kvétovitych shlukd, pficemz jednotlivé ¢astice
mély deskovitou morfologii s tloustkou v desitkach nanometra a $itkou az jednotky
mikrometrd. Tato struktura je charakteristickd pro LDHs pfipravené metodou
hydrolyzy mocoviny [146], kterd zajistuje pomalé a rovnomeérné uvolnovani
hydroxidovych aniontt a tim i kontrolovany rtst vrstevnatych krystald. Pravidelnéjsi
tvar castic a jejich lepsi usporadani lze pri¢ist pravé tomuto zphsobu syntézy.
Podobnou morfologii popisuji i autofi studii zaméfenych na pfipravu Li-Al LDHs s
interkalovanymi uhli¢itanovymi anionty, kde bylo rovnéz pozorovano kvétovité
uspofaddni a deskovitd struktura ¢astic o podobnych rozmérech [8]. Morfologii se
odlisuje Li-Al LDHs s pomérem n;;+:ny;3+ = 1:5, ktery tvori vétsi castice s nizsi
krystalinitou, coz mtze souviset se zménénou nuklea¢ni a rtstovou kinetikou v
systtmu s vysokou koncentraci hliniku. Pfi vysokém nadbytku hliniku je
pravdépodobné, Ze se snizuje lokalni koncentrace volného lithia v okoli rostoucich
jader, coz mtZe zpomalit nukleaci a vést k riistu méné pocetnych, ale vétsich krystala.

Li-Al LDHs s Li/ Al=5:1 Li-Al LDHs s Li/ Al=1:5

Obrizek 45 SEM analyza Li-Al LDHs
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Na nize uvedeném obrazku (Obrazek 46) je zachycen detailni pohled na
morfologii ¢astic Li-Al LDHs s pomérem n;;+:ny;3+ = 3:1. Na stejném obrazku je
rovnéz uvedena distribuce velikosti ¢astic, ktera byla stanovena ze SEM snimki
analyzovaného vzorku. Z celkového poctu 50 rozpoznatelnych castic byly zméteny

jejich charakteristické rozméry (primérnd délka) a data byla nasledné zpracovana

formou histogramu.

10kV 5.5mm X15.0k BSE H

Distribuce velikosti &stic
25

20 4

-
=

Frekvence [-]
=

1[pm]

10kV 5.5mm X20.0k BSE H 2.00um’

Obrdzek 46 Morfologie a distribuce velikosti castic Li-Al LDHs s Li/Al=3:1
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3.2 Charakterizace Li-Al MMOs

3.2.1 Rentgenova difraktometrie

Na niZe uvedeném obrazku (Obrazek 48) jsou rentgenové difraktogramy
pripravenych Li-Al MMOs. Z uvedenych difraktogramt je patrné, ze kalcinaci
pripravenych Li-Al LDHs doslo k zaniku vrstevnaté struktury (vymizely piky 001) a
doslo ke vzniku Li-Al MMOs (viz také Obrazek 47). Z difraktogramt je patrno, Ze
zména pomeéru n;+: Ny s+ pri syntéze ma vliv na fazové slozeni ptipravenych Li-Al
MMOs, u vzorkit s pomérem n;;+:nys+ = (5;3):1 je patrnd majoritni pfitomnost
a — LiAlO,. U vzorka s ny;+:nys+ = (2;1;0,5): 1 je patrna pfitomnost a — iy — LiAlO,,
zatimco u vzorku s nj;+:nys+ = 1: 5 je patrna pfitomnost y — Al,03 a/nebo LiAl50g.
Vsechny pfipravené Li-Al MMOs vykazuji v difraktogramu ostré symetrické piky
s vysokou intenzitou, coZ naznacuje vysokou krystalinitu vzork@. U vsech vzorkh
Li-Al MMOs nebyla v difraktogramech prokdzana pfitomnost necistot nebo rezidui
vychozich latek. V nize uvedenych tabulkach (Tabulka 21 a Tabulka 22) jsou uvedeny
stanovené parametry pro vybrany Li-Al MMOs a identifikace jednotlivych fazi
v pfipravenych Li-Al MMOs.

Tabulka 21 Stanovené parametry z XRD méfeni pro Li-Al MMOs s Li/Al=3:1

Lit. [61] Exp.

26 (°) 26 (°) hkl dpjy (nm) Irer (%)
18,7 18,6 003 0,477 80,59
37,9 37,4 006 0,240 60,89
39,2 39,2 012 0,230 4,93
45,2 45,3 104 0,200 100,00
59,3 59,3 107 0,156 7,75
65,0 64,9 018 0,144 8,60
66,8 66,5 110 0,140 60,89
70,0 69,9 113 0,134 6,51
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Tabulka 22 Identifikace fizi ([61, 62, 147])

Li/Al=5:1 Li/Al=3:1 Li/Al=21 Li/Al=1:1 Li/Al=1:2 Li/Al=1:5

Faze
260 (°)

18,7 18,6 18,9 18,7 19,4 19,4 a

- - 22,3 21,9 22,0 -

- - 23,1 22,9 23,0 - n.i.

- - 31,8 31,8 32,0 32,0 s

- - 33,4 33,1 33,2 - y

- - 34,3 34,0 34,0 - y
37,5 37,4 37,8 37,5 37,6 37,8 a,s
39,4 39,2 39,6 39,3 39,3 39,6 a,y,s
45,3 45,3 45,9 45,5 45,8 45,9 a,s
59,5 59,3 58,8 58,7 58,6 57,0 a
60,7 60,4 60,6 60,3 60,6 60,9 Y,S
65,0 64,9 - - - - a
66,6 66,5 66,8 66,6 66,7 66,9 a,s

XRD difraktorgamy pro Li-Al LDHs a MMOs s
Li/Al=3:1

(003)

Bitsppans

IRel I']

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 [°]

Obrdzek 47 XRD difraktograamy pro Li-Al LDHs a MMO:s s Li/Al=3:1

5 a oznacuje a — LiAlO,, y oznac¢uje y — LiAlO, a s oznacuje LiAl50sg.
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XRD difraktogramy Li-Al MMOs
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Obrdzek 48 XRD difraktogramy Li-Al MMOs (Lit. [61, 62, 147, 148])

Z rentgenovych difraktogramt byla déle vypoctena krystalinita, velikost
krystalitti a relativni zastoupeni a — LiAlO,, vSe je uvedeno v nésledujici tabulce

(Tabulka 23).
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Tabulka 23 Strukturni parametry Li-Al MMOs ziskané z XRD analyzy

(:_:ll>vst. (=) CI (%) D33 (nm) RPI, a0, (%)
5:1 80,24 14,1 52,02
3:1 88,03 12,3 49,52
2:1 87,87 7,9 18,63
1:1 89,31 10,4 27,43
1:2 89,01 12,2 12,06
1:5 81,92 13,7 11,28

Li-Al MMOs
60 - - 15
A 14
1 ®
50 4 4 °
E 13
:40: A A E 12
% 1 a —
S, 1 E 11 E
%30 1 A .
o . ;mdc,g
E ] o
/4 20 ° £ 9
1()5. ® A o RPI :8
1 ADjm_7
0 1 2 3 4 5 6

(Ni/ Napvst, [

Obrazek 49 Graf zdvislosti RPlaLia0: @ D3os=f(nLi/navst. pro Li-Al MMOs

Z vyse uvedené tabulky (Tabulka 23) a grafu (Obrazek 49) je patrné, ze ¢im
mensi je pomeér n;;+:ny;s+, tim mensi je relativni zastoupeni a — LiAlO,. Rovnéz ma
pomeér n;;+:ny;3+ vliv na velikost krystalit(, tato zavislost vykazuje zajimavy trend,
ktery mtize byt zpasoben tim, ze lithium mtize béhem kalcinace Li-Al LDHs
ovliviiovat mechanismus tvorby oxidové faze (o — LiAlO,). Jeho pfitomnost v raznych
koncentracich miize vést k odlisnym kinetikam riistu krystalt oxidu nebo tvorbé nové

taze, ktera roste do vétsich krystala.
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3.2.2 Prvkova analyza

Pomoci prvkové analyzy Li-Al MMOs byla sledovana koncentrace lithia a
hliniku, a to v zavislosti na tom, jak se ménil pomér n;;+:ny;3+ ve vstupni reakéni
smési. PrestoZe byl pii syntéze Li-Al LDHs pouZit pfebytek lithia, vysledny molarni
pomeér n;;+:ny s+ v pripravenych Li-Al MMOs se limitné bliZil hodnoté 0,5 (pro vzorky
s ny+:nys+ = (5;3): 1 tuto hodnotu prekrocil, ale v ramci chyby méfeni). Tento jev
souvisi s omezenou schopnosti zabudovani lithia do struktury hydroxidu hlinitého,
vysledna slozeni tedy odrazeji strukturdlni limity systému Li-Al, kde hodnota 0,5
predstavuje horni hranici stabilniho uspofadani, tedy [Li,Al,(OH)¢] [A’;/_n -y H,0], kde
v < 1. V niZe uvedené tabulce (Tabulka 24) jsou uvedeny stanovené koncentrace lithia
a hliniku pro jednotlivé vstupni poméry n;;+:ny;s+, coz je graficky znazornéno na
obrazku (Obrézek 50). Zavislost vstupniho poméru n;;+: ny;3+ na vysledném poméru

ny;+:Nys+ v Li-Al MMOs je zndzornéna na obrazku (Obrazek 51).

Tabulka 24 Vysledky prokové analyzy Li-Al MMOs

(ﬁ) =) wii, % wa, % (E) (=) Slozeni

Na/ et a1/ ymos
5:1 597 +0,23 42,36+ 5,03 0,55 + 0,07 Lioss+0,074l
311 584+0,70 44,58 +3,32 0,51 + 0,02 Lio 5110024l
2:1 569+1,70 45,48 +9,07 0,49 + 0,02 Lio 49100240
1:1 4,77 + 0,47  43,15+6,35 0,43 + 0,02 Lioas1002Al
12 456 +043 4748 +6,13 0,37 + 0,02 Lio 3710024l
1:5 1,50+£0,20 43,23 +8,13 0,13 + 0,01 Lig13+0,014l1
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Graf zavislosti (ng;/n ) nvvios=f (i /Mg vst,

1 ® . T

{ @

—— Limitni pomér
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00

(/N [

Obrizek 51 Graf zivislosti (nLi/na)vmos=f(nLi/marost.
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3.2.3 N»-fyzisorpce

Z provedené N,-fyzisorp¢ni analyzy byl stanoven specificky povrch, typ péra
a jejich objem a distribuce velikosti. Z izoterem Li-Al MMOs s riznymi poméry
ny+:nys+ (viz Obrazek 52, Obrazek 53, Obrazek 54, Obréazek 55, Obrazek 56 a
Obrazek 57) je patrné, ze vSechny izotermy odpovidaji typu IV(a), pfi kterém dochdazi
ke kapilarni kondenzaci, ktera je doprovazena hysterezi. Tvar izotermy napovid4, Ze
Li-Al MMOs obsahuji mezopéry, coZ potvrzuje i distribuce velikosti péra. U vzorkl
s pomérem n;+:nys+ = (5;3;2;1;0,5): 1 odpovida hystereze typu H3, coz indikuje
pfitomnost deskovitych pérti, zatimco pro vzorek spomérem n;;+:nys+ = 1:5
odpovida hystereze spise typu H4, coz indikuje pfitomnost stérbinovitych pora [108].
Tyto poznatky koresponduji s morfologickou analyzou pomoci SEM (viz
kap. 3.2.5 Morfologie). V niZe wuvedené tabulce (Tabulka25) jsou uvedeny
charakteristiky povrchu a p6rt Li-Al MMOs (primérna velikost p6rt byla vypocitana
zjejich objemu podle vztahu (1.9) pro porovnani s metodou BJH za pfedpokladu
tvorby stérbinovitych port a z BJH metody byla stanovena nejvice zastoupena velikost

port z desorpéni vétve za pouziti Harkins-Jura t-grafu).

Izoterma pro Li-Al MMOs s Li/Al=5:1
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Obrdzek 52 Izoterma pro Li-Al MMO:s s Li/Al=5:1
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Izoterma pro Li-Al MMOs s Li/Al=3:1
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Obrdzek 53 Izoterma pro Li-Al MMOs s Li/Al=3:1
Izoterma pro Li-Al MMOs s Li/Al=2:1
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Obrdzek 54 Izoterma pro Li-Al MMOs s Li/Al=2:1
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Izoterma pro Li-Al MMOs s Li/Al=1:1
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Obrizek 55 Izoterma pro Li-Al MMOs s Li/Al=1:1
Izoterma pro Li-Al MMOs s Li/Al=1:2
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Obrdzek 56 Izoterma pro Li-Al MMOs s Li/Al=1:2
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Obrdzek 57 Izoterma pro Li-Al MMOs s Li/Al=1:5

Tabulka 25 Charakteristiky povrchu a périi Li-Al MMOs

(

ng; -
) ) Suer(mog) VEY (em? gty dfl, (nm) dl (nm)

Ny st. pory pory pory
5:1 874+0,1 0,37 14,1 8,4
3:1 749 +0,1 0,31 11,3 8,2
2:1 82,7+0,2 0,32 12,8 7,8
1:1 80,2+0,1 0,31 12,8 7,6
1:2 81,1+0,1 0,32 13,6 8,0
1:5 131,5+0,2 0,30 5,69 45

Z vyse uvedené tabulky (Tabulka 25) je patrné, Ze nejvétsi specificky povrch mé

Li-AIMMOs s pomérem n;;+: ny;3+ = 1: 5, u ostatnich Li-Al MMOs doslo k vyraznému
poklesu specifického povrchu k hodnoté okolo 80 m? - g~*. Nejvyssi specificky povrch
pii pomérun;;+: nys+ = 1: 5 maze byt ddn optimalnim zac¢lenénim lithia do vrstevnaté
struktury LDHs bez jejtho naruSeni, coz vede k porézni struktuie. Se zvysujicim se
obsahem lithia dochézi k naruseni vrstevnaté struktury, zménam ve fdzovém sloZeni
a k tvorbé méné poréznich sloucenin nebo agregéatti, coz vede k poklesu specifického

povrchu a jeho nasledné stagnaci kolem hodnoty 80 m? - g~*.

103



Pfi porovnani naméfenych hodnot specifického povrchu s daty z literatury
(viz Obrazek 58) je patrné, ze ptipravené Li-Al MMOs metodou hydrolyzy moc¢oviny

a kalcinované na teplotu 700 °C maji spiSe nizsi specificky povrch.

Distribuce specifického povrchu Li-Al MMOs v
zavislosti na kalcinacni teploté

@ Literatura

+ Tato prace

s
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

Tkalc {OC]

Obrdzek 58 Distribuce specifického povrchu Li-Al MMOs v zivislosti na kalcinacni teploté II (data z Tabulka 2)

3.2.4 Acidobazické vlastnosti povrchu

Z naméfenych TPD-C0, a TPD-NH; kfivek byly stanoveny acidobazické
vlastnosti povrchu Li-Al MMOs (tj. mnoZzstvi bazickych a kyselych center pfitomnych
na povrchu). Na nize uvedenych obréazcich (Obrézek 59 a Obrazek 60) jsou zndzornény
jednotlivé ktivky pro Li-Al MMOs s rliznymi poméry n;;+: ny;s+ a z téchto zavislosti je
patrné, Ze ménici se pomér n;;+:ny;3+ ma vliv na acidobazické vlastnosti (viz také
Obrazek 61). Nejvyssi koncentraci kyselych center vykazoval vzorek s pomérem
np+:nys+ = 1:5, coz je podle ocekdvani, protoze prevazuji Lewisova kyseld centra
Al (kvtli nizkému obsahu lithia se tvofi malo heterovazeb Li — O — Al, event.
Li — 0%7). Naopak nejvyssi koncentrace bazickych center vykazoval vzorek
s pomérem n;;+:ny;3+ = 1: 1. Tato zavislost mlize byt zplisobena tim, Ze pfi niz$im
obsahu lithia se tvofi méné bazickych center a pfi vysSim obsahu lithia lze

predpokladat tvorbu nadbyte¢nych lithiovych fazi, jako je napt. LisAlO, nebo Liz;AlOs.
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Zadna z téchto fazi nebyla jednoznaéné identifikovdana pomoci rentgenové
difraktometrie, dGvodem miiZe byt jejich nizk4 koncentrace, $patna krystalinita, nebo
silna disperze v matrici oxidu hlinitého, coZ znemoziiuje detekci typickych difrakénich
pika [54].

Z uvedenych TPD-CO0, kiivek je patrné, Ze desorpce oxidu uhlicitého probiha
ve tiech krocich, které odpovidaji tfem druhtim bazickych center. Pfi teploté 80 az
130 °C dochazi k desorpci oxidu uhli¢itého, ktery je vazany na slaba bazické centra,
kterymi jsou povrchové hydroxylové skupiny (OH™). Pti teploté 190 az 280 °C dochazi
k desorpci oxidu uhlicitého, ktery je vazany na stfedné silna bazicka centra, kterymi
jsou pary Li* — 0% (heterovazby Li — O — Al). Nakonec pti teploté 300 az 450 °C
dochazi k desorpci oxidu uhli¢itého, ktery je vdzany na silné bazicka centra, kterymi
jsou koordina¢né nenasycené oxidové anionty (0%7). Z uvedenych TPD-NHj; kiivek je
patrné, Ze desorpce amoniaku probiha v jednom kroku pfi teploté 180 az 220 °C, coz
odpovida interakci amoniaku skyselymi Lewisovymi centry (Al3Y), event.
s Bronstedovymi kyselymi centry (—0*H,) [12, 66, 68, 70, 72]. Porovnéni
acidobazickych vlastnosti povrchu Li-Al MMOs je uvedeno v tabulce (Tabulka 26).

TPD-CO, zaznamy pro Li-Al MMOs
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Obrdzek 59 TPD-CO; zdznamy pro Li-Al MMOs
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TPD-NH; zaznamy pro Li-Al MMOs
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Obrdzek 60 TPD-NH; zdznamy pro Li-Al MMOs
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Obrdzek 61 Zivislost CBS a CAS na poméru (nLi/napost.

Z nize uvedenych obrazka (Obrazek 62 a Obrazek 63) vyplyva, Ze pomér
CAS/CBS zavisi na poméru n;;+:nys+ a minima nabyva pro n;;+:nys+ = 2: 1 a dale,

Y Yz

ze nejvyssi koncentrace bazickych center je u vzorkt, které obsahuji 20 az 30 % (RPI)
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a — LiAlO,. Tento vysledek naznacuje, ze a — LiAlO, ptispiva k celkové koncentraci
bazickych center v Li-Al MMOs omezené. Pfi niz$im zastoupeni a — LiAlO, neni
dostatek bazickych center, protoze je lithium pravdépodobné vazano v jinych, méné
aktivnich formach nebo je pfitomno v pi#ili§ nizké koncentraci. Naopak pfi vyssim
obsahu a — LiAlO, maZe dochézet ke krystalizaci a rastu ¢astic (viz Obrazek 49), coz
vede ke snizeni poctu dostupnych bazickych center. Tim se snizuje reaktivita téchto
materidld vici oxidu uhli¢itému navzdory vys$simu obsahu lithia.

Byla provedena dekonvoluce TPD-C0, zaznamu (Gaussovou funkci) za tcelem
rozliSeni jednotlivych prispévka k celkové bazicité. Znize uvedené tabulky
(Tabulka 27) je patrné, ze ve vzorcich byly identifikovany ¢tyfi desorpéni piky (viz
také Priloha 5, Ptiloha 6, Pfiloha 7, Pfiloha 8, Pfiloha 9 a Pfiloha 10), které odpovidaji

tfem typtm dfive popsanych bazickych center.

Tabulka 26 Acidobazické vlastnosti povrchu Li-Al MMOs

(Z—Z)vst. (=) CBS (umol-g=') CAS (umol-g™?) % (=)
5:1 201 442 2,20
31 219 453 2,07
2:1 254 411 1,62
11 256 503 1,96
1:2 213 455 2,14
1:5 162 689 4,25
Tabulka 27 Jednotlivé prispéoky k CBS ziskané dekonvoluct
(@) - CBS (umol - g=1, %)
Al st T W M S
5:1 201 31(156) 38(190) 124(619) 7 (3,5)
31 219  23(107) 30(135) 50(226) 128 (58,2)
2:1 254 32(125) 54(213) 112(442) 106 (41,9)
11 256 43(169) 112(436) 56(2L7) 94 (36,9)
1:2 213 32(151) 81(382) 82(385) 30 (14,3)
15 162 17(10,6) 40 (244) 58(356) 7 (43)
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3.2.5 Morfologie

Analyzou ¢astic Li-Al MMOs pomoci elektronové mikroskopie (SEM) bylo
zjisténo, Ze i po termickém rozkladu Li-Al LDHs na MMOs je zachovana morfologie
¢astic LDHs (hexagonalni destickovité krystality, viz Obrézek 64, Obréazek 65,
Obrazek 66). Tento jev tedy vysvétluje to, ze termicky rozklad Li-Al LDHs probiha
topotakticky (tj. zachovava se orientace a struktura ptivodniho LDHs). Pfi vys$S§im
zvétseni je patrnd porézni struktura a nepravidelnost povrchu Li-Al MMOs, rovnéz je
patrnd pfitomnost aglomerat. Vzorky spomérem nj+:ings+ = (5;3):1 se
z morfologického hlediska odlisuji od vzorku s pomérem n;;+:ny;3+ = 1: 5. Pfestoze
¢astice u vzorku s niz$im obsahem lithia nejevi tak vyrazné zachovéni deskovitych
atvard, BET analyza ukazala vy$si specificky povrch (viz Tabulka 25). Tento jev mtize
souviset s rozdilnym zptisobem termického rozkladu meziprodukti LDHs pfirizném
slozeni, ktery ovliviiuje tvorbu porézni struktury vysledného oxidu. Vysoky obsah
hliniku mtiZe vést k vyssimu stupni poréznosti a rozvoji mezopérti, coz ptispiva k

vétsi specifické plose i pres vétsi morfologické rozméry castic [12, 69].

Li-Al MMOs s Li/ Al=5:1

b 3

1‘0‘ dum 10kV 6.1mm X6.00k BSE M 5.00pum

Obrizek 64 SEM analyza Li-Al MMOs s Li/Al=5:1
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Li-Al MMOs s Li/ Al=3:1
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Obrdzek 65 SEM analyza Li-Al MMOs s Li/Al=3:1

Li-Al MMOs s Li/ Al=1:5

5
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Obraizek 66 SEM analyza Li-Al MMOs s Li/Al=1:5

Na niZe uvedeném obrazku (Obréazek 67) je detailni pohled na morfologii Li-Al
MMOs s pomérem n;;+:nys+ = 3:1, je vidét zachovani a orientace ptivodni struktury
Li-Al LDHs i pfesto, Ze byly LDHs kalcinovéany na teplotu 700 °C. Diky této vlastnosti
by meély byt Li-Al MMOs schopny rehydratace zpét na LDHs. RovnéZ je na stejném
obrazku uvedena distribuce velikosti ¢astic, ktera byla sestavena na zédkladé méteni
jejich charakteristickych rozmért (pramérna délka), vysledky koresponduji s autory,

kteti pfipravovali Li-Al MMOs stejnou metodou [8, 69].
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Distribuce velikosti ¢astic
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Obrazek 67 Morfologie a distribuce velikosti castic Li-Al MMOs s Li/Al=3:1

3.3 Charakterizace médi modifikovanych Li-Al MMOs

3.3.1 Rentgenova difraktometrie

Na nize uvedenych obrazcich (Obrazek 68, Obrazek 69, Obrazek 70 a
Obrézek 71) jsou uvedeny rentgenové difraktogramy meédi modifikovanych Li-Al
MMOs. Z téchto difraktogramti je patrné, ze pro koncentrace médi 2 a 10 hm. % jsou
pfitomny difrakéni piky odpovidajici krystalické fazi oxidu meédnatého (viz
Tabulka 29). Pfitomnost téchto pik svéd¢i o tom, ze méd byla béhem piipravy
tuspésné zabudovana ve formé oxid na povrch nosi¢e Li-Al MMOs. Dale je
z difraktogrami patrné, Ze snizeni koncentrace médi vede k vyraznému poklesu
intenzity reflexi oxidu méd'natého. To mtize naznacovat lepsi disperzi ¢astic meédi pii
nizsich koncentracich, coz je z hlediska katalytickych vlastnosti ¢asto zadouci, ale
zaroven to komplikuje jeji detekci béZnymi difrakénimi metodami. U velmi nizkych

koncentraci (0,6 hm. %) je mozné, Ze je méd’ pfitomna jako amorfni nebo velmi jemné
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dispergovana faze, kterd se difrakéné neprojevuje. Z danych difraktogramt je také
patrné, Ze vzorky Li-Al MMOs s 10 hm. % médi a melaminem maji uz$i a intenzivnéjsi
piky, coz vypovida o jejich vyssi krystalinité oproti vzorkim bez melaminu
(viz Tabulka 28). Toto mtiZe souviset s tim, Ze melamin mtize béhem pyrolyzy ptisobit
jako strukturalné usmérnujici nebo stabiliza¢ni ¢inidlo, které napomaha rekrystalizaci
fazi nebo podporuje rist krystalitti oxidu médnatého. Dale mtize ovlivnit lokdlni pH

nebo redoxni podminky béhem pyrolyzy, coz se mize projevit ve vysledné

mikrostruktufte [149].

XRD difraktogramy Li-Al MMOs s 10 % Cu a melaminem

—Li/Al=5:1

W —Li/Al=3:1
M , ——Li/Al=1:5

—— a-LiAIO: (Lit.)

IReI [']

CuO (Lit.)

—— | 1AL i
' ‘ \ T ) LiAlLsOs (Lit.)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20 [°]

Obrizek 68 XRD difraktogramy Li-Al MMOs s 10 % Cu a melaminem (Lit. [61, 147, 150])
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XRD difraktogramy Li-Al MMOs s 2 % Cu a melaminem

——Li/Al=51

o R, % —_—TLi/ Al=3:1

2 ——Li/Al=1:5
‘ ——a-LiAIO: (Lit)

. o CuO (Lit.)

——LiALOs (Lit)

. T I T
|, L1 | L 1 I |
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 8 90

Obrdzek 69 XRD difraktogramy Li-Al MMOs s 2 % Cu a melaminem (Lit. [61, 147, 150])
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IRel [_]

XRD difraktogramy Li-Al MMOs s 0,6 % Cu a melaminem

—Li/Al=51

—Li/Al=31

——Li/Al=1:5
——a-LiAlO: (Lit.)

CuO (Lit.)

—LiAlsOs (Lit.)

20 [°]

Obrdzek 70 XRD difraktograamy Li-Al MMOs s 0,6 % Cu a melaminem (Lit. [61, 147, 150])
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XRD difraktogramy Li-Al MMOs s 10 % Cu

—Li/Al=51
——Li/Al=31

IRel [ . ]

—Li/Al=1:5

‘ a-LiAlO: (Lit.)
. , Ly ) CuO (Lit.)
= LiAl:Os (Lit.)

|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20[°]

Obrdzek 71 XRD difraktogramy Li-Al MMOs s 10 % Cu (Lit. [61, 147, 150])

Tabulka 28 Strukturni parametry médi modifikovanyjch Li-Al MMOs ziskané z XRD analyzy

(Z_Z)vst. (=) CI (%) Dooz(cuy (nm)  RPIcyo (%)
10 % Cu s melaminem
5:1 70,81 30,2 26,64
3:1 76,07 30,3 25,92
1:5 63,52 31,3 36,55
10 % Cu
5:1 51,54 22,6 24,70
3:1 64,04 23,3 23,24
1:5 64,05 28,0 38,32

115



Tabulka 29 Identifikace fizi ([61, 147, 150])

10 % Cu s melaminem 10 % Cu
Li/Al=5:1 Li/Al=3:1 Li/Al=1:5 Li/Al=5:1 Li/Al=3:1 Li/Al=1:5 Faze
26 (°)
18,6 18,6 - 18,6 18,6 - a
314 31,5 31,9 31,6 31,6 32,0 S
32,4 32,4 32,4 - 32,4 — Cu0
35,2 35,4 35,4 35,4 35,2 35,4 Cu0
37,5 37,4 37,6 37,4 37 4 37,6 a,s
38,5 38,7 38,7 38,6 38,7 38,7 a,s,Cu0
45,3 45,4 45,7 45,2 45,2 45,7 a,s
48,7 48,7 48,7 48,5 48,9 48,7 Cu0
53,4 53,3 53,3 - - 53,4 Cu0
58,2 58,1 58,3 58,1 58,0 58,2 Cu0
- - 60,8 - - 60,7 S

61,4 61,4 61,4 61,4 61,4 61,4 Cu0
66,6 66,6 66,6 66,6 66,6 66,8 a,s,Cu0
67,8 67,9 67,9 - - 68,0 Cu0
69,8 69,8 - 69,7 69,9 - a
72,3 72,1 72,2 - 72,3 72,2 Cu0
75,1 75,0 75,1 74,9 75,0 75,2 Cu0
84,3 84,5 - 84,6 84,3 - Cu0

3.3.2 Prvkova analyza

Pomoci prvkové analyzy médi modifikovanych Li-Al MMOs byla sledovana

koncentrace lithia, hliniku a médi, aby se ovéfilo, jak probéhla impregnace. Z nize

uvedené tabulky (Tabulka 30) je patrné, Ze impregnace probéhla velmi dobfe,

obzvlasté pro vzorky vyuzivajici pfi impregnaci melamin jsou stanovené koncentrace

velmi blizké teoretickym hodnotdm. Z porovnani je patrné, Ze vyuziti melaminu pii

impregnaci pomaha k lepsimu zabudovani médi do Li-Al MMOs nosice. Déle je

patrné z tabulek (Tabulka 24 a Tabulka 30), Ze pfi zabudovani médi do struktury Li-Al

MMOs ma vliv na obsah lithia. Pozorovany pokles obsahu lithia v Li-Al MMOs po

impregnaci octanem médnatym v methanolu mtize byt zptisoben vice faktory. Jednim

z nich je ¢aste¢né vyluhovani lithia do organického rozpoustédla (event. do vody,
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kterd se uvolnila z monohydréatu octanu médnatého). Dale je mozné, ze lithium bylo

béhem nasledného tepelného zpracovani ¢aste¢né vytésnéno nebo sublimovalo ve

formeé tékavého oxidu lithného. Tento jev byl pozorovan i v systému bez pfitomnosti

melaminu, coZz potvrzuje, Ze hlavnim cinitelem poklesu lithia je pravdépodobné

interakce lithia s médnatou soli a zména chemického prostiedi, nikoli samotnd

pfitomnost melaminu [151-153].

Tabulka 30 Vysledky prokové analyzy médi modifikovanyjch Li-Al MMOs

(Z—Z)vst- Weu-T, % wii, % Wy, % Weu % SlozZeni®
S melaminem
5:1 9,94 433+0,17 43,90+£2,28 9,86+0,35  Lig35CUq 104l
3:1 9,99 369+013 4320+1,77 997+036  LigzzCugi0Al
1:5 9,99 1,08+0,03 44,80+157 857+0,30  Lioo9CuUooesAls
5:1 1,99 489+023 4318+1,68 1,95+0,08  Lig4aCugo24ly
3:1 2,00 3804017 4250+1,62 1,84+0,09  LiozsCugozAl
1:5 2,04 1,32+0,04 4490+144 1,83+0,08  Lio11Cuo024ly
5:1 0,63 4,68+023 4485+215 0,60+0,02  Ligs1CugoiAls
3:1 0,62 414+021 4454+1,65 0,64+0,02 LiozsCuoo1Aly
1:5 0,61 027+0,01 4262+136 0,61+0,02  Lioo2Cu0idly
Bez melaminu
5:1 9,95 401+0,14 41,90+1,63 9,08+029  Ligz7Cugo9Aly
3:1 9,97 3574016 4215+1,31 820+0,34  Ligz3CupgsAly
1:5 10,00 1,06 +£0,05 4320+138 844+0,27  LioooCuooesdly

¢ Pro piehlednost jsou vynechdny smérodatné odchylky, které jsou uvedeny v priloze (Pfiloha 11).
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3.3.3 Nx-fyzisorpce

Z provedené N,-fyzisorp¢ni analyzy byl stanoven specificky povrch, typ péra
a jejich objem a distribuce velikosti. Z izoterem médi modifikovanych Li-Al MMOs
s poméry np;+:ngs+ = (5;3;0,2):1 (viz Obrazek 72, Obrazek 73 a Obrazek 74) je
patrné, ze vSechny izotermy odpovidaji typu IV(a), pfi kterém dochézi ke kapilarni
kondenzaci, kterd je doprovdzena hysterezi. Tvar izotermy napovidd, Ze meédi
modifikované Li-Al MMOs obsahuji mezopoéry, coz potvrzuje i distribuce velikosti
poért. U vzorklt s pomérem n;;+:ny;3+ = (5;3):1 odpovida hystereze typu H3, coz
indikuje  pfitomnost deskovitych poérd, zatimco pro vzorek s pomérem
ny+:Nys+ = 1:5 odpovidd hystereze spiSe typu H4, coz indikuje pfitomnost
stérbinovitych poért [108]. Tyto poznatky koresponduji s morfologickou analyzou
pomoci SEM (viz kap. 3.3.6 Morfologie a chemické slozeni povrchu) a rovnéz s daty
publikovanymi v literatute [70]. V nize uvedené tabulce (Tabulka 31) jsou uvedeny

charakteristiky povrchu a p6rtt médi modifikovanych Li-Al MMOs.

Izoterma pro Li-Al MMOs s Li/Al=5:1,10 % Cu a

melaminem
250
200
)
n 150 -
50
Ewo .
G> i 0 TTI T I T P T T P T T T T T T T I T rrrrrrrrri
i 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110
50 1 d [nm] PP —8— Adsorpce
0 1 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
p/po [-]

Obrdzek 72 Izoterma pro Li-Al MMOs s Li/Al=5:1, 10 % Cu a melaminem
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Izoterma pro Li-Al MMOs s Li/Al=3:1,10 % Cu a

melaminem
250
] 0,7
1 =06
200 4 05
] 5 ¢
1 =04
=
150 1 =03
1 =2
. 202
100 { % 01
i 0
50 . 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110
. d [nm] —&— Adsorpce
i —@— Desorpce
D1| LU (R B B B S B N S S B RN S B B SN BN B SN B S EE S S S B R S R B S B B BN S S N R B BN B RN BN B
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
p/pPo -]

Obrdzek 73 Izoterma pro Li-Al MMO:s s Li/Al=3:1, 10 % Cu a melaminem
Izoterma pro Li-Al MMOs s Li/Al=1:5,10 % Cu a
melaminem

250
] 1,4
i T:"D 1,2
1 =08
13

150 { =06
15 04
] ; 0,2

w00 {7° 7,
] 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110

50 d [nm]
] —&— Adsorpce
] —8— Desorpce

0 LI S R B B B S B S B S R B D B S B SR S B S R DN B S S B B R B S B S B B N B R B R R S S S R B N R
0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
p/pol-]

Obrizek 74 Izoterma pro Li-Al MMO:s s Li/Al=1:5, 10 % Cu a melaminem
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Tabulka 31 Charakteristiky povrchu a porii Li-Al MMOs s 10 % Cu a melaminem

ng; _ = _ Vpor
() O Sperm®eg™) VEST (em?- g™ il (um) a2y (um)
vst.
5:1 71,8 £0,1 0,34 14,1 95
3:1 70,6 +0,1 0,28 11,2 7,8
1:5 115,4+0,2 0,26 5,7 4,6

Z tabulek (Tabulka 25 a Tabulka 31) a nize uvedenych obrazka (Obréazek 75,
Obrazek 76 a Obréazek 77) je patrné, ze modifikace Li-Al MMOs médi zpusobuje
blokaci povrchovych pérti nebo jejich stén, coz vede ke sniZeni specifického povrchu.
Dale je vidét, Ze modifikace médi nema vliv na velikost a ani distribuci velikosti port
(porovnavany nejvice zastoupené velikosti portt z BJH), z ¢ehoz 1ze usuzovat, ze

béhem impregnace a pyrolyzy nedochazi ke kolapsu struktury nebo procesu

slinovani.
Porovnani specifického povrchu
140 - mLi-Al MMOs s 10 % Cu a melaminem 131,5
120 m Li-Al MMQOs 115,4

5:1 31 1:5

M/ Daryst. [

Obrdzek 75 Porovnini specifického povrchu

120



dBH [nm]

18

Porovnani velikosti pora

16

14

14,1

141

11,2

m Li-Al MMOs s 10 % Cu a melaminem
m Li-Al MMOs

11,3

51 31 1:5
(nLi/nAl)vst. [-]
Obrdizek 76 Porovndni velikosti porii
Porovnani objemu port
m Li-Al MMOs s 10 % Cu a melaminem
0,37 mLi-Al MMOs
0,34

5:1

31

0,31

1:5

(nLi/ nA[)vst. [']

Obrizek 77 Porovnini objemu pori
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3.3.4 Acidobazické vlastnosti povrchu

Z naméfenych TPD-CO, a TPD-NH; kiivek byly stanoveny acidobazické
vlastnosti povrchu médi modifikovanych Li-Al MMOs. Na niZe uvedenych obrézcich
(Obrazek 78, Obrazek 79, Obrazek 80 a Obrazek 81) jsou zndzornény jednotlivé kiivky
pro médi modifikované Li-Al MMOs s poméry n;+:nys+ = (5;3;0,2):1. Po
modifikaci Li-Al MMOs médi doslo k poklesu celkové koncentrace jak bazickych, tak
kyselych center. Tento jev 1ze pfisoudit nékolika faktorim a sice, ze p¥itomnost médi
ve formé oxidu médnatého nebo Cu®/Cu* &astic vede k blokaci povrchovych aktivnich
center, ¢imz se snizuje dostupnost jak bazickych (napt. 0%7), tak i kyselych (nap¥. A3")
center pro adsorpci sondovacich molekul. RovnéZz dochazi k zabudovani médi do
Li-Al MMOs, coZz se projevi snizenim bazickych center (napf. tvorbou
Cu— 0?"neboCu—0—M,kdeM = Li, Al). Vlivem modifikace rovnéz doslo ke zméné
textury povrchu (viz Obrazek 75), a tim i ke snizeni specifického povrchu dostupného
pro adsorpci. Z obrazku (Obrazek 78) je patrné, Ze pro vzorek s pomérem
ny+:nys+ = 1: 5 doslo ke vzniku nového bazického centra, které se nachazi pfi teploté

610 °C a jedna se o silné bazické centrum [138, 154].

TPD-CO, zaznamy pro Li-Al MMOs s 10 % Cu a

melaminem
3,0E-03
—Li/Al=5:1
2,5E-03 —Li/ Al=3:1
] —Li/Al=1:5
2,0E-03 -
< 1,5E-03
=
1,0E-03
5,0E-04
0,0E+00 ] T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
T [°C]

Obrizek 78 TPD-CO; zdznamy pro Li-Al MMOs s 10 % Cu a melaminem
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TPD-NH, zaznamy pro Li-Al MMOs s 10 % Cu a

melaminem
6,0E-03
1 —TLi/Al=5:1
5,0E-03 —Li/Al=31
] —Li/Al=1:5
4,0E-03 1
~ ]
::5 3,0E-03 -
2,0E-03 -
1,0E-03 -
0,0E+00-ll‘lllll‘Illl‘I‘llllllllll‘l‘llllllllll
0 100 200 300 400 500 600 700 800
T [°C]
Obrazek 79 TPD-NHj ziznamy pro Li-Al MMOs s 10 % Cu a melaminem
TPD-CO, zaznamy pro Li-Al MMOs s Li/Al=3:1
3,5E-03
] ——Li-Al MMOs
3,0E-03 - ——10 % Cu, bez melaminu
i 10 % Cu, s melaminem
2,5E-03 -
5 2,0E-03 1
S, ]
\i 1,5E-03 -
— i
1,0E-03 1
5,0E-04 -
0,0E+00 ] T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
T [°C]

Obrdzek 80 TPD-CO; ziznamy pro Li-Al MMOs s Li/Al=3:1
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TPD-NH, zaznamy pro Li-Al MMOs s Li/Al=3:1

6,0E-03
] —Li-Al MMOQOs
5,0E-03 ] ——10 % Cu, bez melaminu
i —10 % Cu, s melaminem
4,0E-03 -
5 ]
o ]
— 3,0E-03 -
S ]
2,0E-03 -
1,0E-03 1
0[0E+00 1 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
T[°C]

Obrdzek 81 TPD-NH; ziznamy pro Li-Al MMOs s Li/Al=3:1

Pro lep$i vizualni srovnani byly TPD zaznamy normovany a porovnany (viz

Obrazek 82 a Obrazek 83).

Normované TPD-CO, zaznamy pro Li-Al MMOs s
Li/Al=3:1

—Li-Al MMOs

=710 % Cu, bez melaminu

e
o
1

—10 % Cu, s melaminem

.
(=)}
loiaaliaagly

e
w
il

v+ T

0 100 200 300 400 500 600 700 800
T [°C]

Obrdzek 82 Normované TPD-CO; zdznamy pro Li-Al MMOs s Li/Al=3:1
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Normované TPD-NH; zaznamy pro Li-Al MMOs s
Li/Al=3:1

—Li-Al MMOs
—10 % Cu, bez melaminu

—10 % Cu, s melaminem

0 100 200 300 400 500 600 700 800
T [°C]

Obrdzek 83 Normované TPD-NH3 zdznamy pro Li-Al MMOs s Li/Al=3:1

Z vysledki charakterizace acidobazickych vlastnosti povrchu médi
modifikovanych Li-Al MMOs (viz Tabulka 32) vyplyva, Zze mezi vzorky
impregnovanymi pouze médi a témi, které byly impregnovany kombinaci médi a
melaminu, nedochdzi k vyraznym rozdildm v celkové koncentraci kyselych a
bazickych center (viz také Obrazek 84, Obrazek 85 a Obrazek 86).

Pro kvantitativni vyjadfeni zmény jednotlivych pfispévkt bazickych center
byla provedena dekonvoluce kiivek pomoci Gaussovy funkce (Pfiloha 12 a
Pfiloha 13). Ze ziskanych tdajti je vidét (Tabulka 33), Ze po impregnaci médi dochazi
k poklesu koncentrace vsech typti bazickych center, nejvice sttedné silnych bazickych
center. AvSak pokud se pouzije pfi impregnaci melamin, dochazi k poklesu
koncentrace pouze stfedné silnych a silnych bazickych center. Tento d&j 1ze vysvétlit
nékolika faktory, melamin muZe interagovat s kyselymi centry Li-Al MMOs a tim
muze dojit k zablokovani pfistupnosti médi k nékterym bazickym centrdm. Dal$im
vysvétlenim by mohla byt tvorba komplexi médi s melaminem v roztoku (tvorba
koordina¢né-kovalentnich vazeb s médnatymi kationty), pii které se muze snizit
koncentrace volnych kationttt médi v roztoku a tim ovlivnit jejich interakci s povrchem

Li-Al MMOs.
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Tabulka 32 Acidobazické vlastnosti povrchu médi modifikovanyjch Li-Al MMOs

(nu) (=) CBS (umol-g=') CAS (umol-g=?) cas (-)
LYY gy CBS
10 % Cu s melaminem
5:1 152 404 3,07
3:1 157 388 2,47
1:5 132 560 4,25
10 % Cu
3:1 154 395 2,56

Tabulka 33 Jednotlivé prispévky k CBS ziskané dekonvoluci a porovndni rozdilil

() CBS (umol - g, %)
Nal . T \%% M S
Li-Al MMOs
3:1 219 23 (10,7) 30 (13,5) 50 (22,6) 128 (58,2)
10 % Cu s melaminem
3:1 157 12 (7,6) 40 (25,5) 14 (9,2) 91 (57,8)
10 % Cu
3:1 154 14 (8,9) 24 (15,6) 14 (9,2) 102 (66,3)

Porovnani CAS

800

1 ®Li-Al MMOs s 10 % Cu a melaminem

] 689
700 1 mLi-Al MMOs

600

100 7

5:1 31 1:5
(nLi/ I-1}\1)vst. [']

Obrdzek 84 Porovnini CAS
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Obrdzek 85 Porovnini CBS

Porovnani CAS a CBS pro Li-Al MMOs s Li/Al=3:1

m Li-Al MMOs 453
m10 % Cu, bez melaminu

m 10 % Cu, s melaminem

219

T N T T T O T T T T I Y B B A

CBS CAS

Obrdzek 86 Porovnini CAS a CBS pro Li-Al MMOs s Li/Al=3:1

127



3.3.5 Redoxni vlastnosti

Na zakladé TPR-H, kiivek ziskanych pred a po oxidaci oxidem dusnym byly
analyzovany redukéni vlastnosti, disperze, primeérnd velikost a celkovy povrch
povrchové dostupnych atomd meédi v Li-Al MMOs modifikovanych meédi (viz
Obrazek 88, Obrazek 89, Obrazek 90 a Obrazek 91). Samotny Li-Al MMOs se
neprojevuje v TPR-H,. Na zdkladé TPR-H, analyzy vzork Li-Al MMOs, které byly
impregnovany pouze médi nebo kombinaci médi a melaminu byly identifikovany tfi
vyrazné redukéni piky v teplotnich intervalech ptiblizné 140 az 160 °C, 220 az 240 °C a
310 az 320 °C. Pfitomnost vice piki miiZe souviset se dvéma faktory a sice s existenci
raznych forem castic médi s odliSnou velikosti (tvorba agregat(i) a schopnosti se
redukovat nebo o rozdilné interakci ¢astic médi s matrici Li-Al MMOs vlivem
rozdilného chemickém okoli. Obecné 1ze fici, Ze ¢im budou ¢astice médi veétsi, tim tézsi
bude jejich redukce, zatimco faktor interakce ¢astic médi s nosi¢em muze vést ke
stabilizaci i destabilizaci ¢astic médi. Pik pfi 140 az 160 °C s nizkou teplotou redukce
obvykle indikuje pfitomnost vysoce dispergovanych a snadno redukovatelnych forem
oxidu méd'natého nebo jeho malych klastri. MtiZe také odpovidat redukci amorfniho
nebo nanokrystalického oxidu médnatého. Pik pfi 220 az 240 °C se stiedni teplotou
redukce pravdépodobné odpovida redukci vétsich ¢astic oxidu méd'natého nebo vice
krystalickych forem oxidu méd'natého. Event. podle [155] by mohl odpovidat redukci
Cu?* - Cu*. Pik pti 310-320 °C s vyssi teplotou redukce naznacuje p¥itomnost forem
médi, které mohou byt silngji vazany na nosi¢ Li-Al MMOs. Maze jit o méd'naté ionty
difundované do struktury MMOs nebo o riizné velké agregaty oxidu médnatého,
které rozdilné interaguji s matrici anebo se hiite redukuji. [154, 156-159].

Vysledky TPR-H, (viz Obrazek 88, Obrazek 89 a Obrazek 90) ukazuji, ze vzorky
s niz8§im obsahem médi vykazuji vyssi teplotu redukce neZ vzorky s vyssi koncentraci,
coz muize byt zptisobeno rozdilnou interakci médi s povrchem nosice. Pfi nizkych
koncentracich médi dochazi k jeji preferencni inkorporaci do oktaedrickych vakanci
na povrchu y—Al,0;, zejména v tzv. C-vrstvach, kde vznikaji stabilni
hexakoordinované komplexni struktury meédnatych kationtd obklopené Sesti
kyslikovymi aniony. Tyto pevné vazané formy médnatych kationtd jsou hate

Y2

redukovatelné, coz se projevuje vyssimi teplotami redukce. Pfi vys$im obsahu médi
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zac¢ne dochézet i k obsazovani méné stabilnich oktaedrickych mist v D-vrstvach, kde
je médnaty kationt koordinovan pouze péti kyslikovymi aniony. Tyto defektni
struktury se redukuji snaze, coz vede k posunu redukéniho piku k niZ8im teplotam.
Lze predpokladat, ze tento dé€j se miiZe uplatiiovat i v piipadé Li-Al MMOs [160, 161].
Na niZe uvedeném obrazku (Obrazek 87) je znazornéna inkorporace meédi do

y - A1203.

D-vrstva

3+
® A (tetraedr) . Miczkovy 0

Al (oktaedr)

. Cutt Kompenzaéni 0%~

Obrdzek 87 Inkorporace cistic médi do y-Al,O3 (110) (podle [161])

TPR-H, zaznamy Li-Al MMOs s 10 % Cu a
melaminem

1,2E01 -
] ——Li/Al=51

—Li/Al=31
9,0E-02 ——Li/Al=15

11E-01

7,5E-02 1

6,0E-02 1

Iyep [a.u]

4,5E-02 1
3,0E-02 -

1,5E-02

0,0E+00
0 100 200 300 400 500 600 700
T[°C]
Obrdzek 88 TPR-H; ziznamy Li-Al MMOs s 10 % Cu a melaminem
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1,8E-02
1,6E-02
1,4E-02
1,2E-02
1,0E-02
8,0E-03

Iyep [a.u]

6,0E-03
4,0E-03
2,0E-03
0,0E+00

5,0E-03
4,5E-03
4,0E-03
3,5E-03

5 3.0E-03

S 2 5E-03

5

& 2,0E-03
1,5E-03
1,0E-03
5,0E-04
0,0E+00

TPR-H, zaznamy Li-Al MMOs s 2% Cu a

melaminem
] —Li/Al=5:1
1 —Li/Al=31
1 —Li/Al=1:5
0 100 200 300 400 500 600 700
T [°C]
Obrdzek 89 TPR-H; ziznamy Li-Al MMOs s 2 % Cu a melaminem
TPR-H, zaznamy Li-Al1 MMOs s 0,6 % Cu a
melaminem
] —Li/Al=5:1
] —Li/Al=3:1
] —Li/Al=1:5
0 100 200 300 400 500 600 700
T [°C]

Obrdzek 90 TPR-H; ziznamy Li-Al MMOs s 0,6 % Cu a melaminem
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TPR-H, zaznamy Li-Al MMOs s 10 % Cu

1,0E-01

] —Li/Al=51
9,0E-02 ]

] —Li/Al=3:1
8,0E-02 1 ——Li/Al=15
7,0E-02 ]

— 6,06-02 ]
= ]
= 5,0E-02 ]
A ]
1 1
£ 4,0E-02 ]
3,0E-02 ]
2,0E-02 1
1,0E-02 1
0,0E+00 ] T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1—‘7 T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700

T[°C]

Obrdzek 91 TPR-H; ziznamy Li-Al MMOs s 10 % Cu

Pro posouzeni miry redukce byla vypocitana teoreticka spotfeba vodiku, ktera
odpovidd redukci Cu?* - Cu® a Cu?* - Cu* (viz Obrazek 92, Obrazek 93 a
Obrazek 94).

Graf zavislosti ny =f(w,) pro Li-Al MMOs s
Li/Al=5:1 a melaminem

1,8E-03

1l

16803 1 777 Ocekévani pro redukei Cu* na Cu’
......... Ocekavani pro redukci Cu?' na Cu -7
1,4E-03 ® Experimentalni data -~

1,2E-03

gl

= 1,0E-03
8,0E-04

nyy, [mol

6,0E-04
4,0E-04

2,0E-04

TS RN RS NS RS R TR S R
\

0,0E+00 rryrrrrrrryrrrrrrr rrrr e rr e v rrr e e e rrrrr e r e T e r e e reoTeT
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 100 11,0

Weu [%]

Obrizek 92 Graf zdvislosti ng.=f(wcy) pro Li-Al MMOs s Li/Al=5:1 s melaminem
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Graf zavislosti ny =f(w,) pro Li-Al MMOs s
Li/Al=3:1 s melaminem
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Obrdzek 93 Graf zdvislosti np.=f(wcy) pro Li-Al MMOs s Li/Al=3:1 s melaminem
Graf zavislosti ny =f(w,) pro Li-Al MMOs s
Li/Al=1:5 s melaminem
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Obrizek 94 Graf zdvislosti np,=f(wcy) pro Li-Al MMOs s Li/Al=1:5 s melaminem

Pokles spotieby vodiku pfi vy$ssim obsahu meédi, naznacuje pokles disperze
¢astic médi, ktery miize byt zphsoben silnou aglomeraci ¢astic nebo stabilizaci

vznikajicich Cu* na povrchu Li-Al MMOs (napf. Al — 0 — Cu* — 0 — Al) [155].

132



Tabulka 34 Redoxni vlastnosti médi modifikovanych Li-Al MMOs

ng;
(n_Al) ) weu (%) Vi, (em®-g™) Vg, (em?- g™ z(-)
vst.

S melaminem

5:1 9,86 28,886 2,330 1,64
3:1 9,97 22,226 2,929 1,25
1:5 8,57 22,541 2,538 1,47
5:1 1,95 6,638 2,417 1,91
3:1 1,84 4,607 1,604 1,40
1:5 1,83 4,376 1,125 1,34
5:1 0,60 2,465 0,408 2,28
3:1 0,64 1,985 0,294 1,74
1:5 0,61 2,203 0,492 2,01
Bez melaminu
5:1 9,08 26,291 6,456 1,62
3:1 8,20 25,012 6,568 1,71
1:5 8,44 26,505 5,674 1,76

Tabulka 35 Povrchové charakteristiky médi na modifikovanych Li-Al MMOs

(2) O wa®d DO dy@m) SpGmtog) Se,(mggl

S melaminem

5:1 9,86 13,23 7,8 8,5 85,9

3:1 9,97 16,44 6,3 10,6 106,7
1:5 8,57 16,58 6,2 9,2 107,6
5:1 1,95 69,38 1,5 8,8 450,4
3:1 1,84 48,76 2,1 5,8 316,5
1:5 1,83 34,41 3,0 4,1 223,3
5:1 0,60 37,74 2,7 1,5 245,0
3:1 0,64 25,71 4,0 1,1 166,9
1:5 0,61 44,91 2,3 1,8 291,5

Bez melaminu

5:1 9,08 39,8 2,6 23,5 258,3
3:1 8,20 44,83 2,3 23,9 291

1:5 8,44 37,64 2,7 20,6 244,3
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Z vysledktt TPR-H, analyzy (viz Obrazek 95, Obrazek 96, Obrazek 97,
Obrazek 98 a Obrazek 99) a ze selektivni oxidace oxidem dusnym (viz Pfiloha 14,
Priloha 15, Pfiloha 16 a Ptiloha 17), vyplyva Ze vzorky Li-Al MMOs modifikované
médi, pfipravené impregnaci bez pritomnosti melaminu, vykazuji vyrazné vyssi
disperzi, mensi primérnou velikost ¢astic médi a vys$si specificky povrch médi, nez
stejné vzorky pripravené za pritomnosti melaminu. Tento rozdil 1ze pfic¢ist nékolika
vzajemné souvisejicim jeviim. Melamin, obsahujici vysoky podil dusiku a uhliku,
podléhd prfi pyrolyze tepelnému rozkladu, béhem kterého vznikaji redukéni a
karboniza¢ni produkty, jako je amoniak, kyanovodik nebo pyrolyzni uhlik. Tyto
produkty mohou béhem tepelného zpracovani pasobit jako redukéni prostiedi, které
Caste¢né redukuje méd'naté kationty na meéd’ jesté pied samotnou TPR analyzou (viz
Obrazek 99). Takto vznikla kovova méd’ pak mtize byt ¢aste¢né obalena uhlikovymi
nebo dusikatymi zbytky, coz omezuje jeji pfistupnost pro oxidaci oxidem dusnym a
vede ke zdanlivému sniZeni mnoZstvi povrchové dostupnych atomt médi. Zaroven
nebo fazi Cu — N, jez nejsou pomoci TPR-H, redukovatelné. Vysledkem téchto procesti
je nizéi disperze médi, vétsi primeérna velikost ¢astic a nizsi specificky povrch v
porovnani se vzorky bez melaminu, kde je méd béhem pyrolyzy rovnomérnéji
rozptylena, bez interference s redukénimi nebo karboniza¢nimi produkty. Tyto
vysledky naznacuji, Ze pfitomnost melaminu béhem pt¥ipravy miiZe negativné ovlivnit
dostupnost aktivnich center médi na povrchu katalyzatoru. U vzorku s pomérem
ny+:ngs+ = 3:1, 10 hm. % médi a melaminem (viz Obrézek 88) je navic patrny jesté
redukéni pik v oblasti 100 az 110 °C, ktery by mohl byt zptsoben pouzitim melaminu
pfi impregnaci, ktery miiZze po pyrolyze zanechat na povrchu katalyzatoru zbytky
uhlikovych nebo dusikatych organickych latek. Tyto zbytky mohou reagovat s
vodikem pfi relativné nizkych teplotach a zptsobit maly pik v TPR-H, profilu. I kdyz
by pyrolyza méla vétSinu organickych latek odstranit, nékteré zbytky mohou
pretrvavat. Event. by se mohlo jednat o specifickou interakci ¢astic médi s nosicem

Li-Al MMOs, protoze tento pik se nachazi pouze u vzorku s pomérem n;;+:nys+ = 3:1

[154, 162, 163].
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Obrdzek 95 Porovnini disperze
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Obrdzek 96 Porovnini priimérné velikosti éastic médi
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Obrdzek 97 Porovnini specifického povrchu médi
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Obrdzek 98 Porovnanti specifického povrchu meédi 11

136




Porovnani pramérného oxida¢niho stavu médi
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Obrdizek 99 Porovndni priimérného oxidacniho stavu médi

Pro Li-Al MMOs s pomérem n;;+:ny;3+ = (5;3):1 vykazuje disperze médi
maximum pfi 2 hm. % médi, zatimco pro nizsi (0,6 hm. %) a vyssi (10 hm. %) obsah
meédi disperze klesd (viz Obrazek 100). Tento priibéh miize souviset s nasycenim
aktivnich mist na povrchu MMOs - pfi nizké koncentraci jsou ¢astice meédi dobte
rozptylené po dostupném povrchu, ale pifi vysSich koncentracich dochédzi ke
shlukovani ¢astic médi (sniZzeni disperze), pfipadné k blokovani pért. U vzorku s
pomérem n;+:ny3+ = 1: 5 disperze linedrné roste s hmotnostnim obsahem médi (viz
Obréazek 100), coz naznacuje odlisné povrchové vlastnosti tohoto materidlu -
s rostoucim mnoZstvim médi se pravdépodobné zvysuje mnoZstvi aktivnich mist nebo
dochazi k lepsimu rozptyleni ¢astic médi diky vyssimu obsahu hliniku, ktery zajistuje
vice vhodnych koordina¢nich mist pro méd’.

Pro Li-Al MMOs s pomérem n;;+: ny;3+ = (5; 3): 1 je patrny opac¢ny trend nez u
disperze - velikost ¢4stic je nejmensi pfi obsahu 2 hm. % médi, coz odpovida nejvyssi
disperzi, a roste pii nizsich i vyssich koncentracich (viz Obrazek 101). To podporuje
myslenku, Ze pfi koncentraci médi 2 hm. % jsou ¢astice nejvice rozptylené a maji
nejmensi velikost, zatimco pfi vyssich koncentracich dochazi k aglomeraci. U vzorku

s pomérem n;;+:ny3+ = 1:5 velikost ¢astic opét linedrné roste s rostoucim obsahem
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médi (viz Obrazek 101), coz miiZze znamenat, Ze s rostoucim mnozstvim médi se tvoii
stale vétsi c¢astice.

Zavislost specifického povrchu médi na jejim obsahu nevykazuje jednoznac¢ny
trend (viz Obrézek 102), avSak obecné dochéazi k nartistu specifického povrchu médi s
jeji rostouci koncentraci (vyjma vzorku spomérem n;;+:nys+ =5:1, kde pro
koncentraci 10 hm. % dochazi k mirnému poklesu). Tento nartist mtze byt zptisoben
vétsim absolutnim mnozstvim ¢astic médi na povrchu, avsak mira disperze a velikost
Castic soucasné ovliviiuji celkovy vyvoj této zavislosti. Vyslednd kiivka tak
pravdépodobné odrazi kombinaci dvou efektii - rostouciho obsahu médi a zaroven

sniZujici se disperze a rostouci velikosti ¢astic, coZ vede k nelinedrnimu priabéhu.

Graf zavislosti D=f(w,) pro vzorky s melaminem
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Obrizek 100 Graf zdvislosti D=f(wc.) pro vzorky s melaminem

138



12 5

10

Scy [m*g]
()}

Graf zavislosti d,=f(w(,) pro vzorky s melaminem

] —e—Li/Al=51
—a—Li/Al=311
——Li/Al=1:5
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Wiy [%]
Obrdzek 101 Graf zdvislosti d,=f(wc.) pro vzorky s melaminem
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Obrdzek 102 Graf zdvislosti Sc,=f(wcu) pro vzorky s melaminem
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3.3.6 Morfologie a chemické slozeni povrchu

Analyzou ¢astic Li-Al MMOs modifikovanych médi pomoci elektronové
mikroskopie (SEM) byla analyzovana morfologie povrchu vzorki a pomoci analyzy
chemického sloZeni povrchu (EDS) bylo zjisténo chemické slozeni a distribuce prvka
na povrchu vzorku. Na nize uvedenych obrazcich (Obrazek 103, Obréazek 104,
Obréazek 105, Obrazek 106, Obrazek 107, Obrazek 108, Obrazek 109, Obrazek 110,
Obrazek 111, Obrazek 112, Obrézek 113 a Obrazek 114) je zndzornéna morfologie
¢astic i chemické mapovani povrchu. SEM-EDS mapovani ukazalo, ze vzorky Li-Al
MMOs modifikovanych 10 hm. % médi, pfipravené jak s pouzitim melaminu, tak bez
néj, vykazuji tvorbu vyraznych shluka ¢astic médi na povrchu, pfi¢emz tento jev je
nejvyraznéjsi u vzorku s pomérem n;;+:ny;3+ = 1: 5. Naproti tomu vzorky s nizsi
koncentraci médi (2 a 0,6 hm. %) vykazuji vyrazné homogennéjsi distribuci médi s

mensim poc¢tem nebo velikosti agregatt.

Li-Al MMOs s Li/ Al=5:1, 10

#o #

% Cu a melaminem

Li-Al_MMO=5ku1_10Cu_MEL_map
BSE MAG:1800x HV:15kV WD:0.8mm

Cu

LI-AI_MMO=5ku1_10Cu_MEL_map LI-AI_MMO=5ku1_10Cu_MEL_map
BSE MAG:1800x HV:15kV WD:9.8mm BSE MAG:1800x HV:15KV WD:9.8mm

Obrdzek 103 SEM-EDS Li-Al MMOs s Li/Al=5:1, 10 % Cu a melaminem
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Li-Al MMOs s Li/ Al=3:1, 10 % Cu a melaminem

Li-ALMMO=3ku140Cu_MEL, 15kV_map y Li-Al_MMO=3ku1_10Cu_MEL,_15kV_map
BSE MAG:1800x HV: 15 kV' WD:18:3imm 3 BSE MAG: 1800x HV:15KV. WD:10.3mm

Cu

Li-AlMMO=3ku1_10Cu_MEL_15kV_map Li-Al_MMO=3ku1_10Cu_MEL_15kV_map
BSE MAG: 1800x HV:15kV WD:10.3mm BSE MAG:1800x HV:15kV WD:10.3mm

Obrizek 104 SEM-EDS Li-Al MMOs s Li/Al=3:1, 10 % Cu a melaminem

Li-Al MMOs s Li/ Al=1:5, 10 % Cu a melaminem

~- I-“-
LAl MMO=1ku5_10Cu_MELL mv _map LIALMMO=1ku5_10Cu_MEL_15kV_map
MAG: 1800x HV:15kV WD: 10.2 mm - - BSE MAG: 1800x HV:15kV WD: 10.2 mm

Cu

Li-ALMMO=1ku5_10Cu_MEL_15kV_map Li-AI_MMO=1ku5_10Cu_MEL_15kV_map
BSE MAG: 1800x HV:15kV WD:10.2 mm BSE MAG: 1800x HV:15kV WD:10.2 mm

Obrdzek 105 SEM-EDS Li-Al MMOs s Li/Al=1:5, 10 % Cu a melaminem
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Li-Al MMOs s Li/ Al=5:1, 2 % Cu a melaminem

Li-Al_MMO=5Ku1_2Cu_MEL_map Li-Al_MMO=5Ki1_2Cu_MEL_map
BSE MAG: 1800x HV: 15KV WD:10.1 mm BSE MAG:1800x HV:15KV WD:10.1 mm

Cu

Li-Al_MMO=5ku1_2Cu_MEL_map Li-Al_MMO=5ku1_2Cu_MEL_map
BSE MAG: 1800x HV:15kV WD:10.1 mm BSE MAG: 1800x HV: 15KV WD:10.1 mm

Obrdzek 106 SEM-EDS Li-Al MMOs s Li/Al=5:1, 2 % Cu a melaminem

Li-Al MMOs s Li/ Al=3:1, 2 % Cu a melaminem

- -
Li-Al_MMO=3ku1_2Cu_MEL_map _— E w N LiAl MMO=3Ku1_2Cu_MEL_maj

_MEL_r P
BSE MAG: 1800x HV: 15KV WD: 10.0 mm - N . BSE MAG:1800x HV: 15KV WD: 10.0mm

Cu

Li-Al_MMO=3ku1_2Cu_MEL_map Li-Al_MMO=3ku1_2Cu_MEL_maj

P
BSE MAG:1800x HV:15kV WD:10.0 mm BSE MAG:1800x HV:15KV WD:10.0mm

Obrizek 107 SEM-EDS Li-Al MMOs s Li/Al=3:1, 2 % Cu a melaminem
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Li-Al_MMO=Stkus_2Cu_MELmap Li-AI_MMOStku5_2Cu_MEL_map
BSE MAG: 1800x HV:15kV WD:10.1 mm - BSE MAG:1B00RIHV: 15 kv WD: 10.1 mm

Cu

Li-AI_MMO=1kuS_2Cu_MEL_map Li-AlMMO=1ku5_2Cu_MEL_map
BSE MAG: 1800x HV:15kV WD: 101 mm BSE MAG:1800x HV:15KV WD:10.1 mm

Obrdzek 108 SEM-EDS Li-Al MMOs s Li/Al=1:5, 2 % Cu a melaminem

Li-Al MMOs s Li/ Al=5:1, 0,6 % Cu a melaminem

» e -

- Li . J"
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Obrizek 109 SEM-EDS Li-Al MMOs s Li/Al=5:1, 0,6 % Cu a melaminem
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Li-Al MMOs s Li/ Al=3:1, 0,6 % Cu a melaminem
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Obrdzek 110 SEM-EDS Li-Al MMOs s Li/Al=3:1, 0,6 % Cu a melaminem

Li-Al MMOs s Li/ Al=1:5, 0,6 % Cu a melaminem
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Obrizek 111 SEM-EDS Li-Al MMOs s Li/Al=1:5, 0,6 % a melamin
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Li-Al MMOs s Li/ Al=5:1a 10 % Cu

ﬂ'u_likv_min LI-AL MMO=5ku1_10Cu_15kV_map
BSE _MAG: 180 HV: 15KV WD: 10.4 mm i BSE. WAG: 1800x HV: 15KV WD: 10.4 mm

0=5ku1_10Cu_15KkV_map LI-Al MMO=5ku1_10Cu_15kV_map
\G: 1800x HV:15kV WD: 10.4 mm BSE MAG: 1800x HV:15kV WD: 10.4 mm

Obrdzek 112 SEM-EDS Li-Al MMOs s Li/Al=5:1a 10 % Cu
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Obrdzek 113 SEM-EDS Li-Al MMOs s Li/Al=3:1a 10 % Cu
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Li- Al MMOssLl/AI 15a10 % Cu
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Obrizek 114 SEM-EDS Li-Al MMOs s Li-Al=1:5a 10 % Cu

Povrchové zastoupeni médi bylo stanoveno pomoci SEM-EDS analyzy,
vysledky jsou uvedeny v tabulce (Tabulka 36). Vysledky ziskané analyzou SEM-EDS
a ICP-OES metodami byly porovnany a ukazalo se, Ze hodnoty koncentrace médi se
lisily, nicméné odchylky nebyly vyrazné a zlistavaly v rdmci p¥ijatelnych mezi. Rozdil
mezi témito dvéma metodami lze pficist jejich odlisnému principu stanoveni - zatimco
EDS poskytuje povrchovou (lokalni) informaci o slozeni v rdmci analyzované oblasti,
ICP-OES stanovuje pramérny obsah prvki ve vzorku po jeho tplném rozpusténi. Tato
metodika je proto citlivéjsi a presnéjsi pfi kvantitativnim stanoveni celkového

mnoZstvi médi.
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Tabulka 36 Porovnini stanovené koncentrace Cu pomoci ICP-OES a SEM-EDS

ng;

(n_) (=) Weu-t (%)  Weu-0es (%)  Weu—gps (%)
Al pst,

S melaminem

5:1 9,94 9,86 + 18,07 £ 6,14
3:1 9,99 9,97 + 3,85+ 1,06
1:5 9,99 8,57 + 747 £1,35
5:1 1,99 1,95+ 2,87 £0,49
3:1 2,00 1,84 + 2,63+0,27
1:5 2,04 1,83 + 2,78 £0,94
5:1 0,63 0,60 + 0,85+0,17
3:1 0,62 0,64 + 1,01 +£0,23
1:5 0,61 0,61+ 0,58 + 0,31
Bez melaminu
5:1 9,95 9,08 + 712+1,85
3:1 9,97 8,20 + 10,87 £ 7,45
1:5 10,00 8,44 + 4,97 +1,33
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4 ZAVER

Tato diplomova prace se zaméfila na pfipravu a charakterizaci Li-Al MMOs,
které byly ziskany kalcinaci Li-Al LDHs pfipravenych metodou hydrolyzy mocoviny.
V teoretické ¢asti byly shrnuty zdkladni vlastnosti LDHs, metody jejich pfipravy a
moznosti jejich vyuziti, pfi¢emz zvlastni pozornost byla vénovéna jejich pfeméné na
MMOs.

V experimentdalni ¢asti byly syntetizovany Li-Al LDHs s rliznymi vstupnimi
molarnimi poméry n;;+:ny;s+. Tyto prekurzory byly charakterizovany pomoci
rentgenové difraktometrie a termické analyzy, ¢imz byla ovéfena jejich struktura a
termické stabilita. Pomoci rentgenové difraktometrie se potvrdila vrstevnata struktura
pripravenych Li-Al LDHs s interkalovanymi uhli¢itanovymi anionty. Zaroven bylo
potvrzeno, Ze rlizny vstupni molarni pomér n;;+: ny;3+ nema vliv na vznik Li-Al LDHs.
Termickou analyzou byl ovéfen proces kalcinace Li-Al LDHs a bylo zjisténo, Ze pfi
kalcinaci (termickém rozkladu) dochazi k dehydroxylaci a dekarbonataci, obvykle
v jednom kroku za vzniku Li-Al MMOs. Néslednou kalcinaci vznikly Li-Al MMOs,
které byly podrobeny charakterizaci pomoci rentgenové difraktometrie, N,-fyzisorpce,
prvkové analyzy a elektronové mikroskopie. Bylo zjisténo, Ze rlizny vstupni molarni
pomeér n;;+:ny;3+ ma vliv na fazové sloZeni, texturni vlastnosti a prvkové slozeni
MMOs. Pripravené Li-Al MMOs byly déle modifikovany impregnaci médi za
pfitomnosti melaminu a také samotnou meédi. Vysledné materidly byly opét
charakterizovany vyse uvedenymi metodami, s cilem posoudit vliv impregnace na
jejich morfologii, sloZeni a texturu. Bylo zjisténo, Ze pfitomnost melaminu béhem
impregnace ma pozitivni vliv na zabudovani médi do struktury Li-Al LDHs, avsak
pro vysoké koncentrace médi (= 10 hm. %) ptisobi negativné na disperzi ¢astic médi
na povrchu Li-Al MMOs. Naopak u nizsich koncentraci (0,6 a 2 hm. %) dochazi k lepsi
disperzi ¢astic médi po povrchu Li-Al MMOs, toto tvrzeni by bylo tfeba jesté podporit

pripravou a charakterizaci vzorkt impregnovanych pouze médi.
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Z provedenych analyz vychézi jako nejvhodnéjsi nosi¢ pro zabudovani médi do
struktury Li-Al MMOs, ten se vstupnim pomérem n;;+:ny;s+ = 3:1. Co se tyce
koncentrace médi v matrici Li-Al MMOs, tak se jako adept jevi koncentrace 2 hm. %,
protoze vykazuje velmi dobré hodnoty disperze, velikosti ¢astic, a i specifického
povrchu.

Meédi modifikované Li-Al MMOs, diky svym specifickym vlastnostem,
predstavuji vhodné kandidaty pro vyuziti jako katalyzéatory v Guerbetové reakci.
Kli¢ovou roli zde hraji nejen jejich acidobazické vlastnosti, ale i pfitomnost médi, ktera
pusobi jako aktivni katalyticky prvek.

Zavérem lze fici, ze syntéza Li-Al LDHs metodou hydrolyzy mocoviny je
vhodnd pro pfipravu Li-Al LDHs, a umoziuje naslednou pfipravu MMOs s dobte
kontrolovanou strukturou a morfologii. Uspé$na impregnace médi (s melaminem i bez
néj) otevira moznosti dalsiho vyuziti téchto materidld a postuplt k zdokonaleni

pripravy bifunkénich katalyzatort na bazi Li-Al MMOs.
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(%)vst. (=) weur % Wy % Slozeni
S melaminem
5:1 9,94 9,86 £ 0,35 Lig 38440,025 CU0,095+0,006A11
3:1 9,99 9,97 £ 0,36 Lig 33240,018 CU0,098+0,005411
1:5 9,99 8,57 £ 0,30 Lig 093+0,004C0,081+0,004411
5:1 1,99 1,95 £ 0,08 Li 440+0,027CU0,019+0,001 411
3:1 2,00 1,84 £ 0,09 Lig 348+0,020CU0,018+0,001 411
1:5 2,04 1,83 £ 0,08 Lig 114+0,005CU0,017+0,001 411
5:1 0,63 0,60 £ 0,02 Lig 406+0,028 CU0,006+0,000411
3:1 0,62 0,64 £ 0,02 Lig 361+0,023CU0,006+0,000411
1:5 0,61 0,61 £0,02 Lig 024+0,001CU0,006+0,000411
Bez melaminu
5:1 9,95 9,08 £0,29 Li 372+0,019C%0,09240,005411
31 9,97 8,20+ 0,34 Lig 329+0,018C0,083+0,004411
1:5 10,00 8,44 + 0,27 Lig 095+0,005CUo,083+0,004411
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