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ANOTACE

Bakalafska prace se zabyva vlastnostmi a vyuzitim NiMgAl hydrotalcitii a smésnych oxida
vcetné jejich specialnich struktur typu core-shell. Teoreticka ¢ast prace pojednava o struktute,
zakladnich vlastnostech a vyhodach hydrotalciti a z nich pfislusnych smésnych oxida se
zamétenim na NiMgALl hydrotalcity, jejich aplikaci v heterogenni katalyze a jejich specialni typ

struktury core-shell.

Experimentalni cast se zabyva ptipravou core-shell materialu s jddrem oxidu kifemicitého a na
ném orientovaném NiMgAl hydrotalcitu a zéroven postupnym vymyvanim jadra za ucelem
vzniku NiMgAl hydrotalcitu typu shell. Struktura, povrchové a texturni vlastnosti a prvkové
sloZzeni danych materidli jsou zkoumény rentgenovou difrakéni analyzou, skenovaci
elektronovou mikroskopii s energiové-disperzni spektroskopii a adsorpci dusiku. Vedle toho je
tato ¢ast zamétena i na pripravu NiMgAl hydrotalcitem bez core-shell struktury a porovnani

jejich vlastnosti.
KLICOVA SLOVA

NiMgAl hydrotalcity a smésné oxidy, core-shell struktura, Stober proces pfipravy oxidu

kfemicitého a jeho odstranéni



TITLE

The assessment of properties and uses of NiMgAl hydrotalcites and mixed oxides

ANNOTATION

The bachelor's thesis focuses on the properties and application of NiMgAl hydrotalcite and its
mixed oxides, including a special structure type of core-shell. The theoretical part of the thesis
discusses the structure, basic properties, and benefits of hydrotalcite and its derived mixed
oxides with a focus on NiMgAl hydrotalcite and its application in heterogenic catalysis and its

special type of structure, core-shell.

The experimental part focuses on the preparation of core-shell material with a silicon dioxide
core topped by oriented NiMgAl hydrotalcite with progressive removal of the core to create
shell-type NiMgAl hydrotalcite. Its structure, surface, and texture properties are analyzed with
X-ray diffraction, scanning electron microscopy, energy-dispersive spectroscopy, and nitrogen
adsorption. Next, this part focuses on the preparation of NiMgAl hydrotalcite without core-

shell structure and the comparison of its properties.

KEYWORDS

NiMgAl hydrotalcites and mixed oxides, core-shell structure, Stober process for the preparation

of silica and silica removal
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SEZNAM ZKRATEK A ZNACEK

A angstrom, jednotka délky 1071 m

a,b,c miizkové parametry stanovené pomoci rentgenové difrak¢ni analyzy
AMOST aqueous miscible organic solvent treatment

BET Metoda Brunauer-Emmett-Teller

CAS jedinecné numerické identifikacni ¢islo pridélené chemické latce

D velikost krystalitu

EDX Energiové-disperzni spektroskopie

HT hydrotalcit

IUPAC Mezinarodni unie pro €istou a uzitou chemii

LDH Podvojné vrstevnaté hydroxidy (z anglického layered double hydroxide)
M(II) Kov v oxida¢nim stavu II

M(III) Kov v oxida¢nim stavu III

SEM Skenovaci elektronovéa mikroskopie

SO Smésny oxid

TEOS tetracthylorthosilikat

XRD Rentgenova difrakeni analyza



UvVoD

Na poli heterogenni katalyzy je stadlym zdjmen inovovat a vyvijet nové ucinné a ekonomicky
dostupné katalytické materialy. Vyvoj novych katalytickych materiala se soustiedi na zlepSeni
charakteristickych vlastnosti katalyzatord, které mohou ovlivnit jejich vysledné katalytické
chovani. Piikladem téchto vlastnosti je struktura a morfologie, mérny povrch, stabilita,
katalyticka u¢innost a moznost jejich recyklace. Mezi perspektivni a zkoumané katalyzatory
patii vrstevnaté podvojné hydroxidy, skupina latek strukturné odvozené od mineralu

hydrotalcitu.

Vrstevnaté podvojné hydroxidy neboli hydrotalcity se nabizi jako latky s vysokym povrchem,
dostupnou a ekonomickou piipravou a charakteristickym strukturnim pamétovym efektem,
kterym je hydrotalcitova struktura schopna obnovy pii kontaktu s vodou nebo roztokem i po
kalcinaci daného materidlu. Tento efekt je zajimavy a prakticky vyuZitelny naptiklad pii
regeneraci nebo modifikacich sloZeni hydrotalcitovych struktur. Navic, vrstevnaté podvojné
hydroxidy a z nich pfipravené smésné oxidy mohou katalyzovat Siroké spektrum chemickych

reakci pomoci laditelnosti redoxnich a acidobazickych vlastnosti pomoci chemického slozeni.

Zastupcem téchto latek v zdjmu vyzkumu je NiMgAl hydrotalcit, ktery kombinuje redoxni Ni
a bazické Mg ¢astice. NiMgAl hydrotalcity mohou slouzit jako katalyzatory nebo katalytické
prekurzory, které pomoci kalcinace mohou piejit na NiMgAl smésné oxidy a piipadné i dale na
jejich rehydratované formy pomoci pamétového efektu. Dosud byly tyto typy materidla
zkoumany v katalyze dehydratacnich reakci. Piisobenim redukénimi €inidly, 1ze uvolnit ¢astice

kovové niklu a katalyzovat tim reakce redoxni.

NiMgAl hydrotalcity nebyly detailné prostudovany ve specialné orientovanych strukturach
jako je orientovana imobilizace na povrchu pevnych ¢astic a vytvaieni struktur ,,core-shell®,
v prekladu jadro-schranka. Existuje pouze né€kolik praci na materialy pro reformovani methanu,
kdy NiMgAl hydrotalcit byl studovan jako jadro. Pomoci téchto specidlnich struktur lze
dosahnout specidlni morfologie s lepsi orientovanosti hydrotalcitové struktury a zvySeni
mérného nebo specifického povrchu materidlu, coz mize zlepsit jeho vlastnosti i po tepelné
upravé a v katalytickych procesech. Konkrétni pouziti ,,core* - jader Si0, syntetizované pomoci
Stober procesu ddva moznost vytvaret dobfe geometricky definovatelné a nastavitelné ¢astice,

které 1ze snadno alkalicky vyluhovat.
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1 Hydrotalcity
Hydrotalcity (HT, téZ nazyvany aniontové jily) patii mezi skupinu ptirozené vyskytujicich se
latek vrstevnatych podvojnych hydroxidi (z anglického Layered Double Hydroxides — LDH).

V literatufe se tim mohou oznacovat i latky syntetické.

Pro vysvétleni struktury je tfeba pochopit analogii k pfirodnimu hydrotalcitu. Jeji struktura je
vrstevnaté uspotradani kladné nabitych vrstev podobné brucitu (1) (2). Brucit ma zakladni
jednotku oktaedrické struktury s centralnim kationtem hofe¢natym Mg>* s koordinaénim ¢islem
6, ten je obklopeny hydroxidovymi anionty OH", tyto jednotky sdili hranu oktaedru a vytvari
tak souvislou vrstvu. Tyhle vrstvy pak mezi sebou drzi vodikové mustky. U hydrotalcitu jsou
dvojmocné hote¢naté Mg?* kationty nahrazeny trojmocny hlinitymi Al** kationty a niboj tedy

musi byt kompenzovany zaporné nabitymi anionty.

U piirodnich hydrotalcitii se jednd nejéastéji jedna o uhli¢itanové (COs3)* anionty, které
vytvareji zapornou vrstvu mezi vrstvami kladnymi. Ve volném prostoru mezi kladnymi
vrstvami se téZ objevuje misto pro krystalickou vodu. Obecné plati, Ze anionty a voda jsou
nahodné bez preferované pozice rozesety v mezivrstvé a jsou schopny snadné se rozbijet a

vytvaret nové vazby (3) (4). Ve vysledné struktuie se tedy stridaji vrstvy kladné a zaporné.

Veskeré LDH latky jsou strukturné analogické k hydrotalcitu a plati pro n€ obecny vzorec
[M%"1x M**«(OH)2]A™xn. mH>0, kde M?" je dvojmocny kation a M>* je trojmocny kation, x je
pomér odpovidajici M**/(M?>*+M?>*) a A™ je aniont s nabojem n (1). Moznosti kationtll jsou
omezené na ty, které maji polomér bliZici se k poloméru kationtu hofe¢natému Mg** (Tabulka
1), aby udrZeli brucitu podobnou strukturu. Nalézame struktury od vSech bivalentnich kovili od
hote¢natych Mg?" po manganaté Mn?*. Dvojmocny M?" Ize nahradit téZ jednomocnym lithnym
Li" kationtem, jedna se o jediny mozny jednomocny kationt, nebot’ je jediny s iontovy pomérem
blizky ke  hofe¢natym  Mg?*.  Strukturni  vzorec by  poté  odpovidal
[M*;_ M3*, (OH),]@* D [A" (54_1y/n]. mH, 0, kde plati obdobné znaceni jako u predchoziho

vzorce. (1)

Tabulka 1: Iontové poloméry nékterych kationtt v A (1071 m). (4)

M (ID) Be Mg Cu Ni Co Zn Fe Mn Cd Ca
0,30 | 0,65 | 0,69 | 0,72 | 0,74 | 0,74 | 0,76 | 0,80 | 0,97 | 0,98
Al Ga Ni Co Fe Mn Cr \" Ti In
M(III)
0,50 | 0,62 | 0,62 | 0,63 | 0,64 | 0,66 | 0,69 | 0,74 | 0,76 | 0,82
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Pomér M**/(M?*"+M?*"), kterou jsme znadili ve vzorci x nalézdme v pomezi 0,1 — 0,5. Pii
pokusech mimo pomezi téchto hodnot vznika tendence tvofeni volnych hydroxidii ¢i jinych
sloudenin. V pfipadé pFitomnosti hlinitych Al** se pro x < 0,33 jeji jednotky oktaedru
nezucastni tvofeni kladné nabité vrstvy, pro vysoké hodnoty x zvySené mnozstvi oktaedrii vede

k tvorb¢ volného AI(OH)s. (1) (5)

V ptipadé kompenzujicich anionti nenalézame moc omezeni pro moznosti vybéru, ale jejich
syntéza je omezena napiiklad kvili kontaminaci CO», nebot’ vznikajici (CO3)* aniont ma
vysokou afinitu k LDH struktuie (1). V ramci vyzkumu byly vytvofeny slouceny s témihle

anionty:

1. anionty anorganické: (F~ (6) (7), Cl= (7) (8), Bt~ (7) (8), I (7) (8), (ClO4)~ (7), (NOs)~
(7) (8), (C10s)~ (7), OH~, (CO3)*, (SO4)* (7) (8) (9), (CrO4)*> (9), [Fe(CN)s]*>~ (10) (11),
[Fe(CN)s]* (11), [SiIO(OH)s] (12),

2. anionty heteropolykyselin (PMo012040)*", (SiW12040)*~ (13),

3. anionty organickych kyselin (octova (8), tereftalova (14) (15), adipova (10), stavelova
(10), jantarova (10), malonova (10), sebakova (10), alifatické sulfonaty (7))

4. Metalorganické komplexy ([Ru(4,7-difenyl-1,10-fenantrolindisulfonat)s]*) (16))

5. Jednovrstvé latky (chlority (17))

1.2 Metody pripravy hydrotalcita

Hydrotalcity lze ptipravit vicero metodami. Nabizi se: metoda precipitace, hydrotermalni

syntéza, metoda zrani, metoda se zdménou ionti. (1) (18)

Nejdominantnéji pouzivana metoda je metoda precipitace, respektive koprecipitace, kde
obecny postup je roztok kovovych iontl (nejéastéji soli dusi¢nanti) dostat do stavu presyceni a
nechat je vylucovat zroztoku ve formé¢ hydroxidi. To Ize dosdhnou zménou pH nebo
vypafovanim rozpoustédla. Pii zméné pH je podminka, Ze nesmi klesnou pod troven
rozpustnosti vznikajicich hydroxidd. Roztok zadanych kationtd se pfevadi do roztokl roztoku
kompenzujiciho aniontu. NejCastéji se provadi zména pH pomoci roztoku alkalickych
hydroxidt. Pfi tomto procesu vznika srazenina, kterou je tfeba vymyt od zbytkové alkality,

Promyté srazena se nechava poté susit.

Hydrotermalni syntéza se zakladd na ptsobeni piehifaté vodni pary za vysokych tlaki na

mechanicky smiSené oxidy. Pfibuzna metoda je metoda zrani, kde mechanicky smichané oxidy

13



se nechavaji zrat pod vodnim roztokem kompenzujicich anionti. Témito metodami Ize

Mrwe

Dalsi metoda je zaména iontti. Mame-li pfipraveny LDH material s kompenzujicim aniontem
COs7, tak pasobenim dostate¢né fedéné anorganické kyseliny (HCIL, H2SO4, HNO3) Ize zaménit
COs™ anionty za anionty odpovidaji kyseliny bez poruseni struktury LDH. Obdobné¢ Ize vzit
syntetizovany LDH material a nechat v roztoku zadaného kationu a dosahnout tim zmény

kationtu.

1.3 NiMgAl hydrotalcity

NiMgAl hydrotalcit je hydrotalcit obdobné LDH struktury jako MgAl hydrotalcit, kde Mg?* je
z &asti nahrazen Ni**, coZ je mozné na zakladé podobnych atomovych polomérd Mg 0,65 A a
Ni 0,72 A (Tabulka 1). Zajem pro ptipravu NiMgAl hydrotalcitli je zejména vzhledem k
moznosti kalcinace na ptislusné smésné oxidy, které maji obdobnou strukturu k LDH. Mimo
mozného uziti téchto materialt pro elektrody vysokokapacitnich kondenzatort (19) a pro DIR-
MCEFC (20) baterie, jsou primarnim zdjmem vyzkumu NiMgAl HT a jejich smésnych oxida

katalytické ucinky zejména v organickych reakci.

NiMgAl hydrotalcit a jeho ptislusny smésny oxid mulze byt studovan pro acidobazické
vlastnosti MgO a Al>Os3, které mu davaji uplatnéni v hydratacnich a dehydratacnich reakcich.
Ptitomnost Ni v NiMgAl hydrotalcitu doddva materialu navic vlastnosti redoxni. Podminky
reaktivity pro redoxni vlastnosti obecné zavisi na obsahu niklu a teploté reakce. Acidobazické
a redoxni vlastnosti lze kombinovat u reakci, kde je zapotiebi pribéh obou druhl reakci.
Katalyzator mé tedy Siroké uplatnéni v organickych reakcich jako alternativa ke klasickym

acidobazickym katalyzatortiim nebo k redoxnim katalyzatorim na bazi ptechodnych kovt.

1.3.1 NiMgALl katalyzatory v dehydrata¢nich a kondenzac¢nich reakcich

NiMgAl katalyzatory byly zkoumany v dehydratac¢nich a kondenzaénich reakcich jako nitro-
aldolové kondenzace (21), glycerolové dehydratace (22), 4-methylpentan-2-ol dehydratace
(23). Bharali a kol. (21) studovali NiMgAl katalyzétory ptipravené koprecipitacni metodou
v nitro-aldolové kondenzaci (Obrazek 1). Reakce je znama téz jako Henryho reakce. Jedna se
o vyznamnou reakci na poli syntéz se vznikem vazeb uhlik-uhlik (24). Zadany produkt této
reakce je 2-nitroalkanol. BéZné vyuzivané bazické latky pro reakci jako uhlicitany a
hydrogenuhli¢itany maji nevyhodu vzniku nasledné reakce eliminace vody a vzniku

nitroalkenu (25).
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Obrazek 1: Obecné schéma nitro-aldolova kondenzace

Katalytické vlastnosti NiMgAl hydrotalciti 1 smésnych oxida byly studovany ve smési 4-
nitrobenzaldehyd a nitromethanu v molarni poméru 1:10 za pokojové teploty. Bharali a kol.
(21) zjistili, ze Gasteéné substituovani Mg za Ni? vyrazné zvySuje vytézek za kratsi Gas.
Kalcinaci byla zajisténa jest¢ vyssi konverze za vyrazné kratsi cas. U kalcinovanych NiMgAl
bylo dosdhnuto 100% selektivity a az 99% konverze za 2 h, zvySenim teploty Cas potifebny pro

99 % konverzi jesté dal klesal.

Mészaros a kol. (22) studovali MgAl a NiMgAl hydrotalcity a smésné oxidy pfipravené
koprecipitaci v glycerolové dehydrataci (Obrazek 2). Vzristajicim spotiebou biopaliv vznika
jako odpadni produkt glycerol. Katalytickou dehydrogenaci 1ze ptetvofit glycerol na akrolein

s vedlej$im produktem hydroxyacetonu.

OH

o}
OH ‘
. HO\/K HO
HO OH Baze CH _—= CH3

2
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Obrazek 2: Reakéni schéma reakce glycerolu na hydroxyaceton a akrolein

NiMgAl material dosahoval vyss§i konverze nez MgAl 1 po rehydrataci a opétovné kalcinaci.

Bylo dosahnuto konverze ptes 50 %, kterd po rehydrataci materialu lehce poklesla. (22)

Meloni a kol. (23) studovali NiMgAl hydrotalcity a smésné oxidy ptipravené koprecipitaci se
stejnym pomérem (Mg*" + Ni?*)/AI** = 2 a riiznym pomérem Ni**/Mg?* v 4-methylpentan-2-ol
dehydrataci za atmosférického tlaku v mikroreaktoru s katalytickou 16Zi. 4-methylpentan-2-ol
je latka vyuzivana v separaci flotaci, aditivum pro lubrikanty a reaktant pro zmékcovadlo plasta
(26). Jeho dehydratace lze ziskat produkty jako 4-methylpent-1-ene, 4-methylpent-2-ene a
izomery C6 alkent. Dehydrogenaci lze ziskat 4-methylpentan-2-on a vys$$i ketony.

NiMgAl katalyzatory (23) za teploty 623 K s kontaktnim ¢asem 0,52 gcat.h.g 'aikonol Ni*"/Mg?*
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=0,22 doséhla konverze 95 % a po 8 hod klesla na 80 %. U zbylych pomérit doséhla 100 % a
klesla na 95 mol%. Dale byl pozorovan rozdil v produktech, kde u Ni**/Mg*" =0,22 byly
produkty 4-methylpent-2-en (41-44 mol%) a 4-methylpent-1-en (18-22 mol%), ale
dehydrogenaéni produkty ketonli (15-20 mol%). U zbylych produkti byly dehydrataéni
produkty marginalni a vznikala primarné 4-methylpentan-2-on, kterd prochazi kondenza¢nimi

reakcemi na vyssi ketony.

1.3.2 NiMgAl katalyzatory v redoxnich reakcich

NiMgAl katalyzatory byly zkoumany v redoxnich reakcich, kde se plisobenim vodiku, ktery se
miiZe téZ uvolnit z katalyzované reakce, redukuji Ni** ¢stice na kovovy Ni. Katalytické ti¢inky
kovového Ni jsou podporované matici smésnych oxidid. Ve vyzkumu nalézame dalekosahlé
aplikace redoxnich organickych reakci: reformovani methanu (27), parni reformovani
naftalenové frakce (28), hydrogenace a kondenzace acetonu (29), piiprava aromatd
z oxidovaného ligninu (30), zachyt a metanizace CO; (31), parcialni oxidace s dehydrogenaci

n-butanolu (32), oxidativni dehydrogenace propanu (14).

Abdelsadek a kol. (27) studovali NiAl a NiMgAl katalyzatory ptipravené koprecipitaci
s naslednou redukci Ni ¢astic v suchém reformovani methanu (smés CH4 a CO») pro vyrobu
syntézniho plynu (CO + Hy) v prutokovém reaktoru na katalytickém lozi. Pti teploté 500 °C
dosahoval NiMgAl katalyzator vyssi konverze a zaroven lepsi stability po 72 hodinach reakce
nez NiAl katalyzator. Rozdil byl zplisobeny vysSi odolnosti NiMgAl katalyzatoru proti

koksovani nez NiAl katalyzator.

Melo a kol. (28) studovali NiMgAl katalyzatory s variaci Al/ (Al + Mg) pomé&ru pfipravené
koprecipitaci s naslednou reduki v parni reformovani lehké petrolejové frakce, a to v downflow
reaktoru s katalytickou 16zi, kde byl katalyzator smichan s inertnim SiC proti neZadoucim
termickym jeviim. Plisobenim horké vodni pary na lehkou petrolejovou frakci u smési COz,
CO, CH4 a Hz stejné jako u reformovani methanu vznika elementarni uhlik, ktery se usazuje na
kovovém niku a dochazi k deaktivaci katalyzatoru. NiMgAl katalyzatory (28) byly studovéany
ve smesi n-heptanu s n-hexanem v poméru C7/Cs = 2 a obsahujici dusik a vodik. Bylo zjisténo,
ze vy$§i obsahu niklu zvysuje katalytickou ¢innost a snizuje miru koksovani. Pomér AI/Mg ma
vliv na vlastnosti katalyzatoru, kde obsah Al zvySuje jeho mérny povrch, ale vyssi obsah Mg
ma rovnéz kladny vliv na sniZovani koksovani.

Shen a kol. (29) studovali NiMgAl katalyzatory s riznym Ni:Mg:Al pomérem pfipravené

koprecipitaci v reakce s in-situ redukci Ni ¢astic nasledovanou hydrogenaci a kondenzaci
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acetonu. Aceton se vyuziva pro ziskani methyl-isobutyl ketonu, ktery slouzi jako rozpoustédlo
pro barviva, laky, adhesiva ¢i pesticidy, jako extrak¢ni ¢inidlo ve farmacii a pro separaci kovi
(Zr a Hf). Reak¢ni mechanismus probiha v prvnim kroku hydrogenaci acetonti, kde vznika
alkohol, ktery v druhém kroku kondenzuje s acetonem a vzniké meziprodukt diacetonalkohol,
ktery v dalSich krocich dehydratuje a dehydrogenuje na methyl-izobutyl keton. V atmosféte
vodiki vSak vznikd i fada vedlejSich produkti a meziproduktl: isopropanol, mesityloxid, 2,6-
dimethyl-4-heptanon, 2,6-dimethyl-4-heptanol, foron (Diisopropylidenaceton), izofororon
(3,5,5-trimethylcyklohex-2-en-1-on), 3,5,5-trimethylcyklohex-2-en-1-on, 3,5,5-
trimethylcyklohex-2-en-1-on. Studium NiMgAl katalyzatora (29) zjistilo, Ze selektivita na
zadany methyl-isobutyl keton zavisi na schopnosti katalyzatoru pieménit aceton na
izopropylalkohol. Nejlepsim NiMgAl katalyzatorem byl materidl s pomérem Ni:Mg:Al =
0,2:2:1, ktery dosahl konverze acetonu 53,10% a selektivity methyl-izobutyl keton 47,38 %.

Wang a kol. (30) studovali NiMgAl pfipraveny koprecipitaci urotropinem za pfitomnosti
lignosulfatu sodného s nasledujici karbonizaci, kterou doprovazi i kalcinace. Poté nésledovala
redukce Ni ¢astic nasledovanou hydrogenaci aromatt v autoklavu z oxidovaného ligninu, ktery
byl extrahovany z btizy. Depolymeraci skrze hydrogenolyzu miiZze slouzit lignin jako zdroj
aromatickych latek, vsak stabilita jeho C-O a C-C vazeb omezuje moznosti depolymerace bez
nezadouci hydrogenace aromatickych jader. Bylo prokazano, ze uhlikem upraveny NiMgAl
katalyzator (30) selektivné $tépi polymerni vazby C-O a Ze dosahoval vy$siho vytézku aroméatt

22 %) nez obdobné ptipraveného NiMgAl kalcinovaného na vzduchu (5 %)
p1ip

Zhou a kol. (31) studovali NiMgAl katalyzatory ptipravené koprecipitaci s naslednou redukci
v trubkovém reaktoru pro zachyt a metanizaci CO, ktery byl cyklicky s vodikem poustén do
reaktoru. Vysledkem byla kompletni konverze CO; za vzniku methanu. Technologie zachytu
CO2 je kliCova ve snaze zmirnit nebo obratit efekty klimatickych zmén, ale snahy zachytu ve
velkém méftitku selhdvaji a jsou Casto energeticky nevyhodné. Zachyt a pieména CO, na methan

plsobenim vodiku by mohl byt jeden z efektivnich zpisobtl technologie.

Huang a kol. (32) studovali NiMgAl katalyzatory pfipravené koprecipitaci s naslednou redukci
v reaktoru s katalytickym loZem v parcialni oxidaci s dehydrogenaci n-butanolu, coz je jeden
z moznych zdrojti vodikd. V tomhle ohledu byl jiZ intenzivné zkoumén ethanol jakozto produkt
fermentace biomasy. Vyvojem ve zpracovanim biomasy by vSak mohl vyt vyvinut vyhodny
zdroj butanolu, ktery by mohl byt dale zpracovan na vodik. Ze studie (32) byla zjisténa 100%

konverze butanolu, avSak bylo zjiSténo, Ze selektivita na vodiku klesa se zvySujici se
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selektivitou na ethylen a propylen. Tento pokles vodiku byl pfifazen ke slinovani kovovych

¢astic Ni.

De Lima Rodrigues a kol. (14) studovali NiMgAl katalyzatory piipravené koprecipitaci
v trubkovém reaktoru s katalytickym loZzem v oxidativni dehydrogenaci propanu. Bylo
zjisténo, ze konverze propanu a vytézek propenu roste s teplotou reakce. Optimalni kombinace
selektivity a konverze lezela mezi redlnym molarnim pomérem 2,65 < Ni/Mg < 2,71. Optimum
souviselo se vznikem vodiku, ktery redukuje nikl, ale jeho schopnost se redukovat je ovlivnéna

mnozstvi hot¢iku v latce.

1.4 Hydrotalcity typu core-shell

Materidlim typu core-shell neboli ,jadro-schranka“ fikdme takovym materidlim, jejiz
strukturni systém se sklada z jadra z jednoho materidlu a na ném je naneseny materidl druhy
(33). V ramci vyzkumu core-shell HT materialii byla zkoumany uplatnéni medicinské (34), dale
uplatnéni v adsorpci latek (35), pomocny material pro kondenzatory (36) (37), antikorozni
aditivum (38), elektrodovy material pro elektrolyzu (39), heterogenni katalyzu (40) i
fotokatalyzu (41).

Uplatnéni téchto struktur v kombinaci s hydrotalcity souvisi s chybami v morfologii
v klasickych metodach vyroby. Pii suSeni téchto latek dochéazi skladani vrstev a snizeni
specifického povrchu (42). Jako feSeni lze HT dispergovat na tenké nanovrstvy metodou
AMOST (aqueous miscible organic solvent treatment) (43) €ili plisobenim ve vodé rozpustnymi
organickymi rozpoustédly. NavySeni porozity 1ze dosdhnout modifikaci vyrobenych LDH skrze

alkalickym naleptanim amfoternich AI**

iontti v LDH krystalech (44) nebo ptidavkem cizorodé
latky ve fazi vyvoje HT. Syntézy mohou byt modifikované ptidanim smési H2Oo/T" pro vyvoj
plynu (45) nebo vytvafeni uhlikové platformy jako v prostfedi aktivniho uhli (46), odpadni

biomasy (47), v organickych iontovych (48) i neiontovych (49) povrchné aktivnich latkach.

Dalsi metodou feSeni, které je zékladem hydrotalcitu v podobé core-shell materiald, je
imobilizace na podplrné struktufe. Specificky s pevnymi latkami s dobfe definovanou
geometrii 1ze pfipravit ttiosovou hierarchickou strukturu HT. Timto je mozné dosdhnout lepSich
vlastnosti materialu jako pfistup k aktivnim centrum, eliminaci nepravidelné geometrie ¢astic a
snizeni difuznich limitaci. (50) (51) (52) Jako podplrny materidl slouZici jako jadro Core-shell
HT byly ve vyzkumu pouzity latky jako neporézni SiO: (40), mezoporezni SiO2 (MCM-41
(53), MCM-48 (54), SBA-15 (55)), FexOy (56), TiO2 (57), Zeolity (58) nebo MOF materidly

(59). Byli ptipravené 1 materidly kde HT a z nich odvozen¢ oxidy slouzili jako podptrné jadro
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a na nich byly naneseny dal$i materialy jako naptiklad specidlni amorfni material pro elektrody
(60) nebo grafen (61). Uprava tohoto typu piipravy pro zlepseni vlastnosti materialt navazujici
na core-shell je odstranéni jejich jadra. Jadro nemusi mit v chemické mechanismu Zadnou
funkci, tudiz 1ze navrhnout syntézu, kde jadro core-shell slouzi pouze jako obétni piedloha pro
piipravu zadané¢ho materidl, ktery se nasledné chemicky nebo fyzikdlné odstrani. Ve vyzkumu
byly zkoumany syntézy jako: NiCo-HT s obétni Sablonou ZIF-67 (62); CuMgAI-HT s obétni
Sablonou Si0O; (40); MgAI-HT s obétni Sablonou uhlikové nanosféry (63).

1.4.1 Priklady vyzkumu hydrotalcitii typu core-shell
Ve vyzkumu miizeme nalézt ptiklady core-shell HT nebo HT slouzicich jako prekurzor
katalyzatoru. Byly zkoumany pftiklady aplikaci jako: mSiO2@CuZnAl — HT pro hydrogenaci
CO2 na methanol (64); SrTiO;@NiFe — HT pro fotokatalytickou konverzi CO> (65);
Co304@NiCo — HT pro elektrokatalytické stépeni vody (66).

Lyu a kol. (64) studovali mSiO>@CuZnAl — HT sriznou silikou a CuZnAl nanesen
koprecipitaci pro hydrogenaci CO2 na methanol, kterd lze uplatnit ve vyvoji bezemisnich
technologiich. Nejvy$sich konverzi 23 % dosahoval materidl s mezoporézni silikou a

selektivity na methanol 48 %.

Zhu a kol. (65) studovali SrTiO3@NiFe, kde SrTiO3 bylo pfipravenou mikrovinnou syntézou a
na n¢j hydrotermalné v autoklavu ptipraven NiFe, ve fotokatalytické redukci CO; na CO.
Ptipraveny SrTiO3@NiFe dosahl 25.7x a 8.8x vyS$§iho vytéZzku pii srovnani se samostatnymi

komponentami SrTiO3 a NiFe — HT.

Que a kol. (66) studovali Co304@NiCo HT. Na niklovou pénu s nanovlakny Co304 bylo
v koprepicipitaci mocovinou v autokldvu nanesen NiCo. Ten byl zkoumédn v
elektrokatalytickém §tépeni vody pro vyrobu vodiku jako alternativniho paliva. Voltametricka
méfeni ukézala, Ze pro dosahnuti hustoty 10 mAcm™ je zapotiebi niz§iho napéti (113 mV) nez
u samotnych komponent (Co304 - 208 mV, NiCo LDH - 204 mV). Navic po 20 h testu nedoslo

k degradaci materidlu ani vyrazné zmény ve strukture.

1.4.2 Vyzkum core-shell NiMgAl hydrotalcitu

Ve vyzkumu core-shell NiMgAl — LDH nalézame primarné vyzkumy, které se zabyvaji
nanesenim materidlu na jadra NiMgAl — LDH pro zlepSenich jeho vlastnosti, které byly jiz
v téhle praci probirané. Témét dominantni téma je Gprava NiMgAl pro reformovani methanu
nanesenim porézniho oxidu. Ptiklady vyzkumu jsou: NiMgAl-LDH@m-SiO> pro reformovani

methanu (67) a NIMgAIl-LDH@MgSiO; pro reformovani methanu (68)
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Du a kol. (67) studovali NiMgAI-LDH@m-Si0; hydrotalcity a znich smésné oxidy jako
vhodny katalyzator pro reformovani methanu. Problém danych typt katalyzatora je usazovani
uhliku, které snizuje efektivitu katalyzatoru, a spékani jejich kovovych Castic. Nanesenim
inertniho materialu by mohlo dojit ke zvyseni termalni stability katalyzatoru. Piislusny HT byl
piipraven hydrotermalni metodou poté byla nanesena mezoporézni silika, ktera byla pfipravena
sol-gel polymeraci tetracthylorthosilikatu (TEOS) a cytyltrimethylammonium bromidu. Vyssi
termickou stabilitu a odolnost proti koksovani vykazoval katalyzator, na ktery byl naneseny

mesoporézni SiO2 nez katalyzator bez SiO-, nebo katalyzator pfipraveny impregnaci.

Bian a kol. (68) studovali NiMgAI-LDH@MgSi0s katalyzator pro snizeni deformace vodni
parou béhem reformovani methanu, kde byla z tohoto diivodu zkoumana MgSiO3 schranka.
Hydrotalcit byl pfipraven hydrotermalni syntézou a na ném byla pfipravena schranka pomoci
autoklavu. Katalytické testy probihaly v reaktoru supevnénym katalytickym lozem, kdy
v prvnim kroku probihala in-situ redukce katalyzatoru a poté nasledovalo reformovani methanu
ze smesi CH4 a CO2 v Na. Bylo zjisténo, ze LDH@MgSiO3 vykazuji vyssi konverzi CH4 a CO»
(17 a21 %) nez LDH@Si02 (24 a 28 %) a zarovenl 1 vyrazné vyssi selektivitu.
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2 Experimentalni ¢ast
2.1 Priprava NiMgAl hydrotalcitu

2.1.1 Seznam pouzitych chemikalii

e NaOH pecky p.a (Penta s.r.o) — CAS: 1310-73-2

e AI(NO3)3.9H>0 p.a (Lach:ner s.r.o) — CAS: 7784-27-2

e Ni(NO3)3.6H20 p.a (Penta s.r.o) — CAS 13378-00-7

e  Mg(NO3)2. 6H20 p.a (Lach:ner s.r.o) — CAS:13446-18-9

e Tetracthyl orthosilikat (TEOS) reagent grade, 98% (Sigma-Aldrich) — CAS:78-10-4
e FEthanol 96% p.a (Penta s.r.0) — CAS: 64-17-5

e NH;3 vodny roztok 24%+ p.a (Penta s.r.o) — CAS: 1336-21-6

2.1.2 Priprava SiO; Stober procesem

Pro syntézu bylo navdzeno 128 g 96% ethanolu na predvazkach do baiky s kulatym dnem.
Syntéza probihala v digestofi, kde byla barnika upevnéna a bylo do v ni v loZzeno magnetické
michadlo. Do banky k ethanolu bylo nalito 54 ml 30% roztoku amoniaku. Nasledné bylo
doséhnuto ohfevem teploty 30 °C a poté bylo vlozeno 8,4 ml 98% TEOS. Reakéni smés byla
za michdni ponechdna 1 hodinu. Ze vzniklého pevného SiO; bylo poté potieba odstranit
piebyteény amoniak. To bylo provedeno rovnomérnym prelitim obsahu do zkumavek,
centrifugovanim pii 6000 otacek/min, vyménou kapaliny nad pevnou latkou za destilovanou
vodu, rozemletim pevné latky na spodku zkumavky Spachtli a znovu centrifugovanim. Tento
proces byl opakovan do odstranéni zapachu amoniaku, a to 5 az 6x. Po poslednim vyliti
kapaliny nad pevnou latkou byly zkumavky dény pfes noc do suSarny vyhiatou na 60°C.

Nasledujiciho dne byl vysusSeny obsah rozemlet v tfeci misce a opét byl nechan suSen 1 hodinu.

2.1.3 Priprava SiO,@NiMgAl

Pro ziskdni SiO.@NiMgAl byla vyuzita modifikovana metoda koprecipitace (40).
Z ptipraveného SiOz bylo navaZzeno 100 mg do 100 ml kéddinky. Bylo do ni nalito 20 ml
destilované vody a byla ponechana na ultrazvuku 1 hodinu pfi 25°C. Kvuli ohfevu vody
vibracemi bylo tfeba v poloviné procesu vyménit vodu za studenou. Zaroven byl pfipraven

roztok kovll pro vysledny molarni pomér Ni/Mg = 0.20 a (Ni + Mg)/Al = 2 na zdkladé¢
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piedchoziho vyzkumu (40) s navazkami: Ni1(NO3)2.6H>0 —0,2327 g, Mg(NO3)2.6H>O — 1,0256
g AI(NO3)3.9H20 — 0,9003 g a 95 ml destilované H2O.

Déle byla ptipravena navazka 0,1015 g NaCOs; a 1 mol/l roztok NaOH. Po dokonceni
ultrazvuku byl jesté navazeny Na>COs nasypan do kadinky s SiO> a jesté dalSich 5 min
ponechéan na ultrazvuku. Dale byla nachystana sestava pH metru a peristaltického cerpadla.
Sonda pH metru byla vlozena do kadinky s SiO> po ultrazvuku a obsah kadinky byl dale
rozmichdn magnetickym michadlem na 300 otdCek/min. Pro zapocnuti reakce bylo 19 ml
nachystaného roztokt kovi precerpano peristaltickym cerpadlem, tak aby kapky nestékaly po
sténach kadinky, ale padali pfimo do michaného obsahu, a to rychlosti I ml/min. Elektrodou
pH metru bylo kontrolované, aby béhem ptecerpani hodnota pH neklesla pod 10, to bylo
docileno ptikapavanim roztoku NaOH z pipety zplsobem, Ze kapky padaly mezi kapkami
z Cerpadla, aby se zabranilo piimé reakci s roztokem kovil. Po doc€erpani roztokii kovii byla
nov¢ vznikla srazenina dale michana 2 hodiny. Produkt byl poté filtrovan a promyt 2 1
destilované vody. Produkt byl poté nechan susen v predehiaté susarn€é na 60 °C pies noc.
Produkt byl poté odebran z filtraéniho papiru a zvdzen. Timto postupem bylo pfipraveno
ptiblizn¢ 0,150-0,200 g vzorku. Pro vét$i mnozstvi vzorku bylo nutné syntézu nckolikrat

opakovat.

2.1.4 Priprava @NiMgAl — pomoci vyluhovani SiO:

Jadra SiO2 jsou v reakcich inertni, a tedy 1 nepotfebné, jejich vymyti probihalo pomoci
alkalického vyluhovani. Bylo ohtéto 0,5 1 destilované vody na 25°C. Zaroven bylo 4x navaZeno
0,4 g vzorku Si02@NiMgAl do kadinek. Z ohtaté vody byl nachystan roztok 0,25 mol/l NaOH
a tenhle roztok byl v objemu 50 ml nality do kazdé¢ kadinky. Kadinky byly nechany v susarné
na 30 °C a kazdou hodinu byly promichany magnetickym michadlem na ptiblizn€ 10 s. Po 3 h
luhovani byl obsah jedné kadinky vakuové vyfiltrovan a vymyt destilovan vodou, dokud
nevytékal filtrat neutrdlniho pH. Dals§i kadinky byly obdobné vyfiltrovany a vymyty
s luhovanim po Case 4, 5, a 6 hodin. Material byl podle ¢asu luhovani oznaceny jako @NiMgAl
— x h, kde x je ¢as luhovani. Vyfiltrovany materidl byl dan do suSarny na 60 °C pies noc.
Nakonec byl vzorek @NiMgAl — 5 h zkalcinovan na teplotu 450 °C s teplotni rampou 5 °C/min
na 4 hodiny. Takhle upraveny vzorek byl oznacen @NiMgAl — SO.

2.1.5 Priprava NiMgAl HT
Pro srovnani materialli byl pfipraven NiMgAl HT klasickou metodou koprecipitace. Byl

pfipraveny roztok 3,5 mol/l NaOH a Na,COs v navazkach 48,0025 ga 21,2071 g, tyhle navazky
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byly rozpustény v 400 ml destilované vody. Dale byl nachystan 1 mol/l roztok kovu smichéani
soli Ni(NO3)2.6H20 — 3,9013 g, Mg(NO3)2.6H20 — 14,5053 g a AI(NO3)3.9H20 — 12,7293 g,
ty byly rozpustény v 101.8 ml destilované vody. Syntéza probihala ve vsadkovém reaktoru
s duplikatorem, do kterého bylo nalito 150 ml destilované vody ptedehiaté na 70°C. Reaktanty
byly postupné¢ po kapkach nalévany za mechanického michani 1300 ot/min, roztok
NaOH/Na>COs byl regulované davkovan z délici nddoby, smes soli kovl byla davkovéana
pomoci Cerpadla rychlosti 8 ml/min, rychlosti tokli byly regulovana podle potieby. Béhem
reakce bylo tfeba regulovat pH, které bylo kontrolované pomoci pH metru, aby se pohybovalo
okolo hodnoty 10, dale se kontrolovalo, Ze kapky alkalii padaji mezi kapkami roztokt soli. Po
nadavkovani roztokid soli kovi byla smés ponechand na michani dalsi 2 h stale pti 70 °C.
Vznikla suspenze byla ptefiltrovana na Biichenrové nalevce pies filtracni papir KA4. Pevny
filtrat byl promyvén destilovanou vodu do zmény pH filtratu na neutrdlnich 7. Tenhle produkt
byl suSen na 60 °C po 24 h. Nakonec byl vzorek kalcinovan na teplotu 450 °C s teplotni rampou
5 °C/min na 4 hodiny. Kalcinovany vzorek byl oznac¢en NiMgAl - SO

2.2 Charakterizace pripravenych NiMgAl materiali

Rentgenova difrakéni analyza (XRD) vzorkll SiO2@NiMgAl, @NiMgAI — x h a NiIMgAl HT
byla méfena na stolnim rentgenovém difraktometru Rigaku MiniFlex600 s rentgenovou Cu-
lampou s automatickym 6-pozicovym méni¢em vzorki s funkci ota¢eni vzorku a polovodicovy
1D detektorem D/teX. Parametry méteni byly pro vSechny vzorky stejnd, thel otdena byl
v rozmezi 5°-70° po krocich velikosti 0,01°. Vyhodnoceni bylo provedeno v programu PDXIL.2
a databazi PDF2, kde byly stanoveny velikosti krystalith pomoci standartu LaBs a miizkovych

parametrq.

Skenovaci elektronovd mikroskopie (SEM) a energiové-disperzni analyza (EDX) SiO; a
NiMgAI HT vzorkt byla méfena stolnim SEM — Hitachi TM 4000 II SEM s EDX analyzatorem
(Quantax 75 EDS) s vysoce citlivym 4-segmentovym polovodi¢ovy detektor zpétné odrazenych
elektronti (BSE). Na naneseni 10 nm zlata pro pozorovani v SEM a 10 nm uhliku na EDX
méfeni bylo vyuZito napraSovaci zafizeni DSR1 Low Vacuum Sputter Coater and Carbon
Coating option (DSCR). Pro mikroskopii bylo vyuzito softwarového automatického zaostteni
na vzorek a automatického kontrastu, méteni bylo pfi urychlovacim napéti 10kV. Na EDX
méfeni bylo urychlovaci napéti 20kV, pro zpracovani EDX byl vyuzit software Espirite

Compact.
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Ke studovani zmén po riiznych ¢asech louhovani SiO2@NiMgAl byl vyuzit piistroj LYRA3,
Tescan pfi urychlovaci napéti 10kV, kde byly vzorky upravené nanesenim 20 nm zlata pomoci

naprasovace Leica EM ACE200.

Na ziskani N; izoterm adsorpce-desorpce a informacich o povrchovych vlastnostech jako
meérny povrch a velikost portt byl vyuzit ptistroj Micromeritics TriStar II. Vzorky SiO»,
Si0,@NiMgAl, @NiMgAl, NiMgAl HT, @NiMgAl — SO a NiMgAl - SO byly upraveny
odplynénim, kdy pieduprava SO vzorkl byly pii teplot€¢ 150°C na 6 hodin a zbylé vzorky pfi
teplot¢ 130°C téz na 6 hodin. Hodnoty mérnych povrchl a velikosti pora byly hodnoceny
metodou BET.
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3 Vysledky a diskuse

Experimentalni Cast bakalarské prace se zabyva pfipravou a charakterizaci NiMgAl
hydrotalcitti v core-shell struktufe jako obalu orientovaném na SiO; materidlu pfipravenym
Stober procesem jako jadro (SiO2@NiMgAl). Cela tato core-shell struktura je pak zkoumana
za ucelem moznosti vymyvani jadra SiO> (@NiMgAl). Vedle toho se prace zabyva i NiMgAl
hydrotalcitem pfipravenym bé&znou koprecipitaci pro ziskdni odpovidajici struktury a
zhodnoceni vlastnosti obou typi NiMgAl hydrotalcitt (NiMgAl HT) a pfipadné jejich
ptislusnych smésnych oxidi (@NiMgAl SO, NiMgAl SO).

V ramci studia struktury, slozeni, morfologie a texturnich vlastnosti pfipravenych NiMgAl
materiall je vyuzita fada instrumentalnich metod. Pro ziskani informaci o krystalické struktuie,
velikosti krystalitu a hodnot mtizkovych parametrti SiO2@NiMgAl @NiMgAl —x h a NiMgAl
HT je vyuzita rentgenova difrakéni analyza (XRD). Pro pozorovani morfologie a ovéteni
pozadované struktury pfipraveného SiOz, SiO>@NiMgAl a @NiMgAl a pozorovani zmén
ve struktuie v riznych ¢asech luhovani @NiMgAl spolu se srovnadnim struktur s NiMgAl HT
je vyuZita skenovaci elektronova mikroskopie a zaroven pro prvkovou analyzu vzorkl vyuzita
Energiové-disperzni spektroskopie (EDX). Pro zhodnoceni texturnich vlastnosti NiMgAl

hydrotalcitti a smésnych oxidu je vyuzita fyzisorpce dusiku.

3.1 Strukturni vlastnosti NiMgAl materiali

Na obrazku 3 vidime difraktogramy Si0,@NiMgAl a @NiMgAl v riznych ¢asech luhovani.
Si0,@NiMgAl a vSechny @NiMgAl maji difrakéni linie pti uhlech 11,5°; 23,2°; 34,7°; 39,0°;
46,3°; 60,9°; 62,1°; 66,0° odpovidajici rovinam (003), (006), (012), (015), (018), (110), (113),
(116) odpovidajici hexagonalni struktuie MgAl 1 NiAl hydrotalcitu (databaze PDF2, €. 01-089-
5434). Rozdil mezi SiO2@NiMgAl a jednotlivym @NiMgAl s rostoucim ¢asem vymyvani
vidime hlavn€ mezi tihly 15° a 25°, kde je vidét amorfni pozadi odpovidajici SiO> (databaze
PDF2, ¢. 01-088-1535), jehoZ intenzita klesa postupné s ¢asem vymyvani. Tento trend lze

ptisoudit k odstrafiovani amorfniho SiOx.

Na obrazku 4 je difraktogram z méteni NiMgAl — HT, u kterého rovné€z shodné vSechny
difrakeni linie souhlasi s MgAl 1 NiAl hydrotalcitovou krystalickou strukturou (databaze PDF2,
¢. 01-089-5434), shodnou se vSemi ostatnimi NiMgAl hydrotalcity. NiMgAl - HT pouze
nevykazuje amorfni pozadi odpovidajici SiO> a z hlediska absence tohoto pozadi je navic téméet
totozny s @NiMgAl — 6h (Obrazek 3), s nejdelsi dobou vymyvani a odstraniovani amorfniho
Si0x.
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Obrazek 5 ukazuje @NiMgAl - 5h a NiMgAl — HT po tepelné tpravé s cilem ziskani
ptislusného smésného oxidu @NiMgAl — SO a NiMgAl -SO. @NiMgAl — SO i NiMgAI -SO
vykazuji stejné difrakeni linie 22,3°; 35,7°; 43,2°; 62,8° odpovidajici rovinam (110), (210),
(220), (321) prislusejici MgO (databaze DF2, ¢. 01-080-4192) a 37,3° 43,3°; 62,9°.
odpovidajici rovinam (111), (200), (220) ptislusejici NiO (databaze PDF2, ¢. 00-004-0835).
Z odpovidajicich difrakénich linii je jasné, Ze nelze kvantifikovat mnozstvi jednotlivych oxidu,
jelikoz vétSina viditelnych difrakénich linii je pro oba tyto oxidy shodnd, a navic jsou malo
krystalické. Pfi srovnani @NiMgAl - 5h a NiMgAl — HT je vidét, ze @NiMgAl - Sh ma nizsi

intenzitu difrak¢nich linii nez NiMgAl — HT, coz poukazuje na jeho nizsi krystali¢nost.

Tabulka 2 zaznamenavéa velikosti krystalitt SiO>@NiMgAl, @NiMgAl s postupnym
vymyvanim jadra a NiMgAl—-HT . Ve trendu velikosti krystalitu vidime, Ze s rostoucim ¢asem
vymyvani jader roste velikost krystalitu daného materialu, kde nevyluhovany SiO@NiMgAl
material (22 A) ma vice jak 2krat mensi hodnotu velikosti krystalitu nez @NiMgAl — 6h (48 A).
Hodnoty velikosti krystalitu se v nejvyssim case luhovani blizi k velikosti krystalitu
piipraveného NiMgAl — HT bez core-shell struktury, ktery ma velikost krystalitu nejvyssi 59 A.
Piislusné hodnoty pro smésné oxidy ukazuji velikosti krystalitu mensi u @NiMgAl SO 10,1 A
nez u NiMgAl SO 14,3 A. Niz&i hodnota velikosti krystalitu odpovida nizké krystalité po
kalcinaci ptislusného hydrotalcitu, coz je viditelné i1 z obrazku 5. Déle v tabulce 2 jsou rozmeéry
miizkovych parametri SiO2@NiMgAl, @NiMgAl s postupnym vymyvanim jadra v rozsahu a
=b =3,0475 - 3,0664 A; ¢ = 23,0730 - 23,266 A, kdy neni evidentni Zadny trend s Gasem
vymyvani. Miizkové parametry a, b jsou lehce vyssi pro NiMgAl — HT (3,0528 A) a parametr
¢ naopak niz§i (22,8943 A).

Tabulka 2: Velikost krystalitl a miiZzkové parametry NiMgAl hydrotalcitii a smésnych oxidi

Materisl D A) - MFizkové pzll)rametry A n
Si0,@NiMgAl 22 3,0522 3,0522 23,2664
@NiMgAl - 3h 38 3,0475 3,0475 23,2262
@NiMgAl - 4h 45 3,0636 3,0636 23,1061
@NiMgAl - 5h 51 3,0664 3,0664 23,0879
@NiMgAl - 6h 48 3,0496 3,0496 23,0730
NiMgAl - HT 59 3,0528 3,0528 22,8943
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Obrazek 5: Difraktogramy @NiMgAl - SO a NiMgAl - SO

3.2 Morfologie a sloZeni NiMgAl materiala

Na obrazku 6 a 7 vidime GspeSny vysledek Stoberovi syntézy jader SiO», které maji pravidelny
hladky kulovity tvar s velikosti ¢astic mezi 420 az 485 nm. Ditkazem uspésné ptipravy NiMgAl
hydrotalcitové struktury jako obalky (shellu) orientovaného na piisluSnych SiO» jadrech jako
jédra (core), tedy zaddouci core-shell struktury v podobé SiO>@NiMgAl je viditelny na Obrazek
8, kde jsou nasnimana jadra Si0; obalené vrstvou hydrotalcitové struktury v pravidelné listkové
formaci. Z obrazku je téz evidentni, ze v SiO2@NiMgAl je pouze minimum neobalenych jader
SiO2 a obcas jsou pouze pozorovany velmi malé volné kuli€ky vysraZeného hydroxidu

z piipravy NiMgAl hydrotalcitu. V nékterych mistech jsou viditelné i agregaty danych struktur.

Na Obrazek 9 az Obrazek 12 jsou nasnimdny @NiMgAl hydrotalcity v rliznych casech
luhovéni a odstraiiovani jadra. Na obrazku 8 Cas odstranovani jadra po dobu 3 hodin pro
material @NiMgAl — 3h neni dostacujici pro vyluhovani vétSiny jader. Na obrazku 9 u ¢asu
odstraniovani jadra po dobu 4 hodin pro material @NiMgAl — 4h je jiz vidét vEétsi mnozstvi
vyluhovanych jader, vSak proces je stdle nekompletni. Na obrazku 10 a 11 postupné v Case 5 a
6 hodin odstraiiovani jadra @NiMgAl — 5h a @NiMgAl — 6h je vypozorované kompletni a

uspésné vyluhovani jader.
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Cas luhovani nema zasadni vliv na topografii materialu, jelikoz struktura se zda byt stale
zachovana az do 6 hodin vymyvani, kde je obcas viditelné poSkozeni sfér. Vymyvani jadra SiO»
z materidlu probihd rychle, ale uzavieny obal a agregaty nedovoli odstranéni jadra, delsi Cas
ziejmé dovoli rozruSovani agregétii a poruseni obalu, odhaleni jadra, a tim pfistup alkalického
roztoku k jadru SiO;. RozruSené agregaty a porusené obaly jsou pravé vice ziejmé na Obrazek
11 a Obrazek 12, kdy je doba vymyvani jadra 5 a 6 hodin. Cas 5 hodin pro vymyvani sfér SiO»
je tedy dostatecny pro to, aby jiz byla vétsi Cast sfér dutd a nedochézelo k vyraznéjSimu

poskozeni sférické struktury.

Na Obrazek 13 vidime NiMgAl HT tedy hydrotalcit bez podptrné struktury SiO,. Na prvni
pohled je evidentni zcela odliSna morfologie oproti core-shell struktute. Vysledkem piipravy
hydrotalcitu pomoci béZzné koprecipitace bez podplrné struktury jsou velké nepravidelné kusy
vrstevnatého materidlu s vyraznéj§im mnozstvim fragmentovanych krystali napovidajici o

velké rozlisnosti v morfologickych vlastnosti.

5.00pm

10KV 5.8mm x30.0k BSE H 1.00um [ 10kV 5.8mm x30.0k BSE H 1.00um

Obrazek 7: Snimky SEM jadra SiO; s méfenim velikosti jednotlivych jader
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View field: 2.50 pm Det: SE 500 nm View field: 5.00 ym Det: SE
SEM MAG: 138 kx CEMNAT SEMMAG: 69.2 kx CEMNAT

Obrazek 8: Snimky SEM SiO>@NiMgAl (A) mensi a (B) vétsi métitko

SEM HV: 10.0 kV WD: 7.02 mm LYRA3 TESCAN|
View field: 5.00 pm Det: SE
SEM MAG: 69.2 kx CEMNAT

SEM HV: 10.0 kv WD: 7.04 mm T LYRA3 TESCAN
View field: 5.00 pm Det: SE 1 pm
SEM MAG: 69.2 kx CEMNAT

Obrazek 9: Snimky SEM @NiMgAl - 3h
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SEMHV: 10.0 kV WD: 7.03 mm 7 LYRA3 TESCAN|
View field: 5.00 pm Det: SE
SEM MAG: 69.2 kx CEMNAT

SEM HV: 10.0 kV WD: 6.99 mm | | LYRA3 TESCAN|
View field: 5.00 pm Det: SE
SEM MAG: 69.2 kx CEMNAT

iy
SEM HV: 10.0 kV WD: 6.87 mm |11 LYRA3 TESCAN

View field: 5.00 pm Det: SE
SEM MAG: 69.2 kx CEMNAT

SEM HV: 10.0 kV WD: 6.94 mm
View field: 5.00 pm Det: SE
SEM MAG: 69.2 kx CEMNAT

Obrazek 11: Snimky SEM @NiMgAl - 5h
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Obrazek 13: Snimky SEM NiMgAl HT

V tabulce 3 vidime prvkové slozeni méfené EDX pro SiO2@NiMgAl, @NiMgAl s postupnym
vymyvanim jadra, NiIMgAl — HT a ptipraveného SiOz. Ve sloupci Si vidime, Ze s rostoucim
casem pro odstranéni jadra klesd naméteny obsah kiemiku, které odpovida klesajicimu obsahu
Si0; jader. Klesajici obsah Si je ve prospéch rostoucimu obsahu ostatnich métenych prvki,
které se v ¢ase blizi hodnoté srovnavaciho NiMgAl — HT. Obsah prvki pfipraveného SiO»
odpovida tomu, Ze se molekuly fetézi a je tedy obsah Si niz$i neZ teoreticky pomér 1:2
vychazejici se stechiometrie. Pti piepoctu vychazi pomér kovi u SiO2@NiMgAl Mg:Al:Ni =
4,93:2:97:1 pro @NiMgAl v riznych casech se hodnota pohybuje mezi Mg:Al:Ni = (3,91 -
4,65):(2.66 - 2,97):1 oproti teoretickému ptredpokladu 5:3:1. Pro NiMgAl — HT vychézi pomér
Mg:Al:Ni = 3:59:2,37:1. Tedy z pomért vychazi, ze hot¢ik ma v NiMgAl — HT mensi relativni
zastoupeni nez hydrotalcity s core-shell strukturou. Dle teoretické navazky by mély vychazet

poméry molarni Ni/Mg = 0.20 a (Ni + Mg)/Al = 2. Z piepoctu vychazi, ze realny poméer Ni/Mg
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pomér je u vSech materialu lehce vyssi a pomér (Ni + Mg)/Al vychazi lehce nizsi, mimo

SiO2@NiMgALl, ktery vykazuje tyto hodnoty zcela srovnatelné s teoretickou navazkou.

Tabulka 3: Chemické slozeni SiO2@NiMgAl, @NiMgAl z EDX

Atomové % 0 Mg | Al | Ni si | NVMg 1\% e
SIO@NIMgAl | 7526 | 750 | 452 | 152 | 1121 | 020 | 2.0
@NiMgAl-3h | 7054 | 991 | 655 | 232 | 10.69 | 023 | 1.87
@NiMgAl -4h | 7034 | 1232 | 838 | 3.05 | 582 | 026 | 185
@NiMgAl-5h | 70.68 | 1420 | 9.05 | 329 | 2.67 | 023 | 191
@NiMgAl-6h | 7249 | 1405 | 876 | 3.02 | 1.68 | 021 | 195
NiMeAl - HT 7275 | 1420 | 940 | 396 | 0 028 | 1.93
Sio, 72.33 0 0 0 | 27.67 ; i

3.3 Texturni vlastnosti NiMgAl materialu

V tabulce 4 vidime naméfené specifické povrchy SiO2@NiMgAl, @NiMgAl s postupnym
vymyvanim jadra, NiMgAl — HT, kalcinované NiMgAl SO, @NiMgAl SO a SiO stanovené
podle metody BET. Z dat vychazi, Ze vymyti jader ze SiO.@NiMgAl zcela jednoznacné
zvySuje povrch materidlu. Vymyvani ma vytvofit vice odhalen¢ho povrchu, ten jesté vidime u
@NiMgAl - 3h (338 m?%/g), vSak s rostoucim ¢asem vymyvani dochazi dale k poklesu velikosti
naméfeného specifického povrchu az na 130 m%*g pro @NiMgAl - 6h. Vysvétleni miize
spocivat v termdlni stabilité struktury s a bez jader SiO;. Jadra SiO2 byt’ ¢aste€né vymyta ziejmée
dodavaji odolnost viici teplu pii odplynéni a udrzuje stabilni strukturu s velkym povrchem. Pfi
vymyvani jadra del§i neZ 4 hodiny se tato stabilita vyrazné¢ sniZuje a material se ziejmé
plsobenim tepla hrouti nebo deformuje, a tim se snizuje jeho povrch. Rozdil jde vidét i pii
srovnani se NiMgAl — HT bez core-shell struktury (163 m?%/g), ktery je poloviéni v piipadé

@NiMgALl - 3h a ve srovnani s del§im Casem vymyvani je srovnatelny az vétsi.

Pii srovnani velikosti specifickych povrchi @NiMgAl — 5h a NiMgAl — HT a znich
pfipravenych kalcinovanych forem @NiMgAl SO a NiMgAl SO nevidime vétsi rozdil
v povrchu mezi velikosti povrchu pro hydrotalcit a pro ptislusny smésny oxid. Mérny povrch
tedy v daném ptipade¢ i po kalcinaci zachovava svou velikost. To v ptipad¢ core-shell struktury
znadi, Ze 1 pfes sniZzeni stability dutin @NiMgALI s rostoucim ¢asem vymyvani béhem méteni
adsorpce dusiku, udrzeni struktury béhem kalcinace. Pro dal§i zhodnoceni by bylo Zadouci

srovnat tyto experimenty i pro vS§echny ¢asy vymyvani jadra SiO> z SiO2@NiMgAL.

Tabulka 4 ukazuje i nejéetnéjsiho zastoupeni velikosti pori desorpce, ve vymytych @NiMgAl

neni pozorovan zadny ziejmy trend, vSechny nejcetnéjsi zastoupeni velikosti port se pohybuji

kolem 3,3 az 4,3 nm pro SiO>@NiMgAl, @NiMgAl 1 NiMgAl - HT. Rozdil vidime aZ u
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velikosti pord u NiMgAl SO, kde po kalcinaci pozorujeme, Ze nejcetnéjsi zastoupeni pora
nalezi velikostem 9,0 az 10 nm tedy vice jak 3x nez u nekalciového NiMgAl — HT a rovnéz nez
u materialu s core-shell strukturou. Kalcinace u hydrotalcitu bez core-shell struktury ma ziejmé
daleko vétsi dopad nez u hydrotalcitii piipraveny s podptrnou strukturou typu core-shell. Navic
shodna velikost port pred a po kalcinaci core-shell materialu rovnéz vypovida o udrzZeni

struktury béhem teplotni upravy.

Tabulka 4: Mémé povrch a velikosti port podle BET

Mérny povrch [m?/g] Velikost poru desorpce
[nm]

SiO2@NiMgAl 69,9332 + 0,0875 3,3-40
@NiMgAl - 3h 338,1617 + 1,4991 3,6-43
@NiMgAl - 4h 181,0546 + 0,5146 34-4,1
@NiMgAl - 5h 155,1217 £ 0,4511 33-4,1
@NiMgAl - 6h 129,5658 + 0,3599 33-3,9
NiMgAl - HT 162,7565 + 1,4991 33-3,6

NiMgAI SO 187,5302 + 0,6492 9,0-10
@NiMgAl SO 155,1528 +0,5620 3,5-4

Na Obrazku 14 vidime adsorp¢ni izotermy pro NiMgAl — 3h (A) a NiMgAl HT (B). Na obou
jsou zfetelné hysterezni smycky, typické pro mezoporezni materialy. Hystereze je vSak
vyrazngj$i u @NiMgAl - 3h a hodnoty pfi vySSich relativnich tlacich znaci pfitomnost vétsich
mezop6rt az makrop6rl,, ziejmé vznikajici z vymytych jader. Dle IUPAC systému Ize tuto
hysterezi ptifadit k typu H3 nebo H4. Tyhle typy odpovidaji lamelarnimu a Stérbinovitému
tvarti port. Adsorbované mnozstvi pii vyssich relativnich tlacich zna¢i vet§i mérny povrch.
VSechny tyhle pozorovani odpovidaji se strukturou po vymyti, kde jsou prvni dostupna
makroskopické dutiny po vymyti, nasledné mezoporézni dutiny ve vnéjSich sténach a az
nasledné vnitini dutiny uvnitf duté schranky. Pro NiMgAl — HT je typ hystereze vice blizky
typu H2, tedy typicky pro neuspofadané material se Sirokou distribuci a velikosti port, vsak
hystereze je zde nevyrazna, a tedy vypovidd o menSim mnoZstvi a velikosti mezopori a
pravdépodobné i uzsi distribuci port. Téz mensi adsorbované mnozstvi pti vyssich relativnich
tlacich zna¢i mensi povrch. Na obrazku 15 vidime izotermy smésnych oxida kalcinovanych
z odpovidajicich hydrotalciti @NiMgAl SO (A) a NiMgAl SO (B). Jejich prab¢eh je tvarovité
velice obdobny ptisluSnému hydrotalcitu, ze ktery dany material vznikl teplotni apravou. Pro
@NiMgAl SO lze tedy pfisoudit stejné vlastnosti jako pro @NiMgAl - 3h jako lamerni a
stérbinovité tvary pord podle typu tvaru H3 a H4, ale jejich adsorbované mnozstvi pfi vyssSich

relativnich tlacich zna¢i mensi povrch, to zfejmé vychazi z toho, Ze material byl kalcinovan ze
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@NiMgALl - 5h, ktery ma téz mensi povrch. NiMgAl SO ma rovnéz obdobny pribéh k NiMgAl
— HT, jeho tvar se vice blizi H2. Sel by tedy 1épe zatadit jako neuspofadany material se Sirokou

distribuci a velikosti port, coz odpovida i nejcetnéjSimu zastoupeni velikosti port.
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Obrazek 15: Adsorpéni izotermy (A) @NiMgAl SO a (B) NiMgAl SO

4. Zhodnoceni vlastnosti pripravenych NiMgAIl materiali

Instrumentdlnimi metodami jsou zhodnoceny strukturni, texturni, povrchové vlastnosti a
prvkové slozeni pfipravenych NiMgAl material. Z pohledu struktury je prokdzano Uspé&$né
pfipraveni hydrotalcitové struktury pro oba typy materiali: SiO.@NiMgAl 1 NiMgAl — HT.
Alkalickym vymyvanim Si0,@NiMgAl se zachovavaji krystalické parametry, produkt je vice
krystalicky a ma vétsi velikost krystalitu. VEtsi velikost krystalitii vykazuje i NiMgAl — HT bez

core-shell struktury oproti materidlu s core-shell strukturou.
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Pozorovani morfologie dokazuje uspéSnou ptipravu struktury typu core-shell u SiO2@NiMgAl,
strukturovany a pravidelny NiMgAl hydrotalcil je specificky orientovan na kulovitych ¢asticich
Si0». Postupnym vymyvanim lze vidét, ze k odstranéni jader a vzniku dutych castic @NiMgAl
typu shell dojde az od ¢asu vymyvani 5 hodin a delSim. Naproti tomu delsi ¢as luhovani vede 1

k naruSeni danych obalti, coz koresponduje s pozorovanim i v literatute (40) (69).

Meéteni prvkového slozeni rovnéz potvrdilo uspésné vymyvani SiO» s Casem luhovani. Ukazuje,
ze u @NiMgAl 1 NiMgAl — HT je obsah Ni ve struktuie lehce vysSi oproti teoretickym
navazkam. V literatufe je rovnéz vétSinou relativni zastoupeni Ni vyssi nez teoretické hodnoty
z navazek (14) nebo témet stejné (29). Je dulezité zdiraznit, ze v literatufe je Cas syntéz vyssi,
tedy v ramci naseho pozorovani lze fict, ze staci mensi ¢as (2 hodiny) k tomu, aby se v§echny

kovy zaintegrovat do brucitové struktury.

Texturni vlastnosti ukazuji, ze NiMgAl materidl bez podptirné struktury neni konzistentni a
teplotni Upravou dojde ke zménam v Cetnosti a velikosti jeho porti. Naproti tomu material
s core-shell strukturou @NiMgAl vykazuje stejnou Cetnost a velikost port, jak pred kalcinaci,
tak po této tepelné upravé. Z tvarl izoterm lze vyvodit pritomnost vétSich mezopdri az
makroport, coz jsou prave duté Castice typu shell @NiMgALl. Kalcinaci se tvar izotermy pak u
obou typl materidlii, s core-shell strukturou i1 bez ni, neméni. AvSak béhem méteni adsorpce
dusiku je pravdépodobné, Ze materidl s delSim casem luhovani vice nez 3 hodiny je kiehci,
a tedy 1 jeSté s CasteCnym obsahem jader, je zfejmé tedy stabilnéj$i pfi ndmaze, coZ je rovnéz
pozorovany jev v literatufe v obdobném materialu MgAl — HT (69). Toto tvrzeni je evidentni
z nejvyssiho hodnoty mérného povrchu @NiMgAl s vymyvanim jadra po dobu 3 hodiny, ktera
je vice nez dvojnasobnd, jak oproti @NiMgAl s delSim luhovanim jadra SiO, tak oproti

NiMgAl hydrotalcitu bez core-shell struktury.

Obecné s del$im ¢asem luhovani by se méli zlepSit povrchové vlastnosti, zejména v souvislosti
se zvySenim specifického povrchu, avSak je dilezit¢ dbat na to, Ze nepfitomnost podplrné
struktury oslabuje jeho odpor proti namahani. Vyzkum zejména pro katalytické testy, je vhodné
realizovat pro piipraveny @NiMgAl — 3h a dikladné prozkoumat jeho stabilitu, jak béhem
kalcinace, tak pii katalytickych testech, a to zejména vzhledem k jemu atraktivnimu a

vysokému specifickému povrchu i pies kratky cas luhovani.

36



ZAVER
Cilem prace bylo posoudit vlastnosti, vyhody a aplikace hydrotalciti pro heterogenni katalyzu

zkoumané v literatufe s konkrétnim zamétenim na NiMgAl hydrotalcity, jeho smésné oxidy a

dale vlastnosti a aplikace hydrotalcitu se strukturou core-shell.

V teoretické Casti Ize vyvodit pozitivni vlastnosti NiMgAl hydrotalcitii a jeho odvozenych
oxidd, jako je jednoducha a relativné levna ptiprava, prostd kalcinace a jeho obnova a recyklace,
kterd je snadno uskuteCnitelnd bez vétsi ztraty klicovych vlastnosti vychoziho materidlu.
Acidobazické vlastnosti MgO a Al,O3; davaji NiMgAl materialiim uplatnéni v hydratacnich a
dehydratacnich reakcich, ale pfitomnost Ni mu dodavéa vlastnosti redoxni. Pfi redoxnich
reakcich acidobazické vlastnosti pozitivné ovlivituji koksovani katalyzatoru. Katalyzator ma
pak tedy Siroké uplatnéni jako alternativa ke klasickym acidobazickym katalyzatorim nebo
k redoxnim katalyzadtorim na bazi pfechodnych kovi. Nevyhoda souvisi s potencialné
nezadouci redukei ¢astic niklu pii vyssich teplotach v reakcei s uhlovodiky, vzhledem k mozné

nezadouci zméné mechanismu reakce z acidobazické na redoxni.

V dalsi casti bylo demonstrovano, Ze vlastnosti LDH katalyzatori, naptiklad texturni, 1ze déle
zlepsit konstrukci materidlu typu core-shell. Vzhledem k omezenému mnozstvi studii
zabyvajicich se core-shell strukturami na bézi NiMgAl hydrotalcitt a dosud zcela
neprozkoumané oblasti téchto materialti tvofenych pravé obalem NiMgAl hydrotalcitu se dale
tato prace zaméfila predevSim na tyto struktury a vedle toho na material na bazi NiMgAl
hydrotalcitu bez core-shell struktury se stejnymi podminky pfipravy pro moznost nasledovného

porovnani.

V experimentalni ¢asti byla Gspésné€ piipravena pravidelna a kulata jadra SiO2 pomoci Stober
procesu, vhodna jako podpiirnd struktura pro naneseni orientovaného NiMgAl hydrotalcitu,
ktery byl usp&€Sné nanesen upravenou metodou koprecipitace na jejich povrch. Plsobenim
alkalického roztoku Usp&$né dochazelo k odstranéni jader SiO2 a vzniku dutého materialu v
podobé pouze NiMgAl hydrotalcitového obalu. Detailni studie strukturnich vlastnosti a
prvkové analyzy ukézala, ze ¢as vhodny pro plné odstranéni jader je 5 hodin. AvSak naproti
tomu studium texturnich vlastnosti za u€elem méfeni mé€rného povrchu ukazalo, ze kompletni
vymyti snizuje strukturni odolnost dutého obalu NiMgAl hydrotalcitu proti namdhani.
Optimalni ¢as pro vymyvani jadra SiO2 byl tedy nakonec stanoven na 3 hodiny, kdy jesté sice
nedoslo ke komplexnimu vymyti veskerych jader SiO:, ale materidl je stabilni a vykazuje

dvojnasobné zvysSeni mérného povrchu, které je vyhodné pro dalsi studium. Tento material by
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mohl nabizet atraktivni a vhodné vlastnosti pro katalytické aplikace detailné popsané v ramci
teoretické Casti, avSak je nutny dal$i navazujici vyzkumu, ktery by dale optimalizoval ostatni
klicové vlastnosti vysledného NiMgAl hydrotalcitu nebo jeho pfislusného smésného oxidu,
jako je naptiklad mnozstvi redoxnich ¢i acidobazickych center cilen¢ pro zvolenou katalytickou

reakci.
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