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ANOTACE

Tato prace se zabyva piipravou oxidu zirkonicitého s vysokym specifickym povrchem pro po-
uziti zejména v oblasti nosic¢u katalyzatorti a dalSich aplikaci benefitujicich z této vlastnosti.
Pro syntézu vyuziva metodu ,,hard-template* z anorganickych prekurzort, kde strukturu defi-
nujici ¢inidla zastupuji porézni struktury oxidu kiemicitého. Pfipravené vzorky byly analyzo-
vany pomoci fyzikalni adsorpce dusiku, SEM a EDX.
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hard-template, chemicka depozice, impregnace

TITLE

Advanced synthesis of high surface area ZrO>

ANNOTATION

This work deals with preparation of zirconium dioxide with high surface area, for use as catalyst
supports and other applications. Synthesis was carried out with hard-template method, using
inorganic precursors and porous silicon dioxide structures as templating agent. Prepared sam-

ples were analyzed by physical adsorption of nitrogen, SEM and EDX.
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porous material, catalyst support, zirconium dioxide, specific surface area, SBA-15, silica gels,
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0 UVOD

Oxid zirkonicity, znamy téz jako zirkonia, je materialem s vysokym bodem tani (2700 °C) vy-
kazujicim vynikajici tepelnou odolnost, vysokou houzevnatost, odolnost proti brouseni a che-
mickou odolnost. [1] Také se vyznacuje nizkou tepelnou vodivosti. [2] Jsou dobie znamy tii
krystalové struktury tohoto oxidu. Jednoklonna faze stabilni do 1170 °C je fazi nejbéznéjsi. Pii
teploté 1050 °C zalina prechazet ve fazi ¢tvereénou a prechod je dokoncen pii 1170 °C. Tento
ptechod je spojen s objemovym smr$ténim o 3 —5 %. Transformace je spojena s tepelnou hys-
terezi, kdy ¢tverec¢na faze je stabilni do teploty asi 1000 °C a pfeména na jednoklonnou trvé asi

do 800 °C. Pii teploté nad 2370 °C se méni ¢tvere¢na faze na fazi krychlovou. [3]

Dtive byl ZrO; vyuzivan jako zaruvzdorny material, pigment, ¢i jako surovina pro piezoelek-
trickd zafizeni, keramické kondenzatory a senzory kysliku. Vyvoj ¢aste¢né stabilizovaného
ZrO; s vysokou mechanickou pevnosti umoznil rozsifit jeho vyuziti v jemné keramice. [2] Sta-
bilizaci se rozumi ustaleni ZrO2 v krychlové fazi ptidanim MgO, CaO, Y203, nebo jinych oxida
vzacnych zemin, které zpiisobuji vznik vakanci v aniontové miiZce oxidu. Obsah téchto oxidl
¢ini od 3 % hm. Y203 az do 8 % hm. CaO. Takto upraveny material ma stejnou krystalovou
strukturu od pokojové teploty az po bod tani a zabranuje se tak destruktivnimu mechanickému
zhrouceni, ke kterému dochézi pti chlazeni €istého ZrO: a jeho ptechodu z ¢tvere¢né do jedno-

klonné faze. [3]

Stabilizovana ctverecna ¢i krychlova zirkonia mé obvykle ve srovnéani s nedopovanym oxidem
zirkoniitym vyssi specificky povrch, ktery je schopné si udrZet 1 po kalcinaci pti vysokych
teplotach. Napftiklad ptidavek 3,5 hm. % La20Os3 vylepsil tepelnou stabilitu, kdy si vzorek udrzel
specificky povrch 20 m%/g i po del§im zahiivani na 900 °C a pfi obsahu 5,4 mol. % La®*" za

stejnych podminek udrzel specificky povrch 58 m?%/g. [4]

Vyroba oxidu zirkonicitého spociva v alkalickém taveni z minerali zirkonu [1] (ZrSiO4), ¢asto
ziskdvanym z piskli na plazovych loziscich, kde tvoti 4 — 7 %, ¢i baddeleyitu (ZrO.) se zastou-
penim 65 — 80 % oxidu zirkoni¢itého. Dal§im mineralem obsahujicim asi 12 — 15 % ZrO> je
také eudialyt, ktery téz obsahuje yttrium, mald mnoZstvi niobu a kovll vzacnych zemin. Pfiro-
zenou soucasti zirkonovych rud je také hafnium zastoupené obvykle v rozsahu 1,5 — 2,5 %.

Rudy s vy$§im obsahem hafnia také mivaji vyssi obsah uranu a thoria. [3]

Taveni zirkonu se provadi s mirnym nadbytkem hydroxidu sodného pii 650 °C (¢i uhli¢itanu
sodného pii 1000 °C) dle rovnice:



ZrSiO4 + 4 NaOH — NayZrOs + Na2SiO3 + 2 H,0

Studena reakcéni smés je drcena a suspendovéana ve vode, ktera rozpousti vznikly kiemicitan
sodny a reaguje se zirkoni¢itanem sodnym za vzniku rozpustného hydroxidu sodného a neroz-
pustné hydratované zirkonie. Ta je odd€lena ze smési filtraci a je kalcinovana na oxid. Alterna-
tivou je rozpusténi hydratovaného oxidu v mineralni kyseliné a produkce jinych ve vod¢ roz-
pustnych sloucenin. Dal§i moznosti je po rozpusténi ZrO(OH)2 vyuzit produkt jako vychozi

materidl pro extrakci hafnia.

Variantou alkalického taveni je vyuziti mensiho mnozstvi zasady za vzniku v kyseliné rozpust-
ného kiemicitanu zirkonicito-sodného. Nasleduje reakce s mineralni kyselinou (napf. kyselinou
chlorovodikovou) za vzniku roztoku sodnych a zirkonicitych soli. [3] Ty pak mohou byt ne-
utralizovany zésadou a vznikly hydratovany hydroxid posléze kalcinovan za vzniku ZrOo.

Tento proces lze vyjadiit rovnicemi:

ZrSiO4 + 2 NaOH (nebo Na,CO3) — Na2ZrSiOs + H20 (nebo CO2)
Na2ZrSiOs + 4 HCl — ZrOCl; + 2 NaCl + SiOz + 2 H20

ZrOClz + 2 NH4OH — ZrO(OH)2 + 2 NH4ClI

ZrO(OH)2 — ZrO2 [2]

Alternativami alkalického taveni jsou procesy chlorace, tepelného rozkladu pomoci obloukové

plazmy, fluorokfemicitanové taveni, vapencové taveni, karbidovani a vysokoteplotni taveni. [3]

Zirkonia je velmi odolna proti kyselinam i zdsaddm, nicméné v koncentrované kyseliné fluoro-
vodikové a horké koncentrované kyselin¢ sirové se pomalu rozpousti. Také odolava mnoha
tavidlim, roztavenym skliim a taveninam kiemicitanti fosforecnand a boritant, ale je napadana
taveninami fluoridl a zasad. ZrO: a alkalické oxidy lze spole¢né vypalit za vzniku pevnych

oxidovych roztoku, zirkoniéitant, ¢i jejich smési. [3]

Oxid zirkonicity Ize také redukovat uhlikem uZ s teplotou 600 °C. Pfi nadbytku uhliku ve va-
kuové peci Ize pti teploté 1500 °C ptipravit karbid zirkonu. Za pfitomnosti chloru je produktem

uhlikové redukce chlorid zirkonicity a oxid uhli¢ity. [3]
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0.1 ZrO: jako katalyzator

Oxid zirkoni€ity uzivany jako katalyzator byva v metastabilni ¢tverecné, jednoklonné a ctve-
re¢né fazi. Obvykle katalyzované reakce zahrnuji syntézu a-olefint z alkoholu, 1-butenu z bu-
tan-2-aminu, acetonitrilu z triethylaminu, allylalkoholu z epoxidu, syntézu ketond, redukci al-
dehydi, esterifikace a reesterifikace karboxylovych kyselin, aminace a acetylace, hydrogenace
olefinti a aromatickych karboxylovych kyselin. Ke katalyze v organické syntéze je vyuzivan
také hydratovany oxid zirkonicity. [2] Je G¢inny naptiklad pfi dehydrataci butandioli na but-3-
en-1-ol. Bez pridavku ytria v§ak vykazuje nizkou konverzi a selektivitu. Selektivita se zvySuje
ptidavkem Y, s nejvyssi hodnotou pti 3 mol. % Y. Nejvyssi konverze je dosazena pii pridavku
6 mol. % Y. Tyto vlastnosti také ukazuji zménu katalytickych vlastnosti se zménou krystalické
faze ZrO,. Oxid zirkonicity bez ptfidavku Y je v jednoklonné fazi a s ptfidavkem Y se postupné
méni na fazi ¢tvere¢nou, kdy pii obsahu 4 mol. % Y dochazi k Gplné pfeméné oxidu na ¢tve-
re¢nou krystalickou fazi. [5] ZrO; 1ze ve formé nanoplatkd vyuzit jako fotokatalyzator k degra-

daci organickych barviv napt. v odpadnich vodach. [6]

Kyselé a zasadité vlastnosti ZrO> Ize upravit pfidanim aniontovych ¢i kationtovych substanci.
Kysel¢ vlastnosti 1ze potlacit pfidanim alkalickych kationtlh nebo mohou byt zvyraznény ptida-
nim aniontl jako jsou halogeny. Potlacenim kyselych vlastnosti 1ze vylepsit selektivitu dehyd-
ratace alkoholl a propanolaminu. Typicky drastické zesileni kyselych vlastnosti 1ze pozorovat
po ptidani siranovych ionti, které vytvareji tuhou superkyselinu. Ta je poté vyuzitelna v kata-
lyze izomerizaci alkanti, u Friedel-Craftsovy acylace a alkylace a mnoha dalSich reakcich. Ne-

vyhodou tohoto katalyzatoru je obvykle relativné rychla deaktivace. [2]

Sulfatovany ZrO; lze také napiiklad vyuzit jako katalyzator pro odstranéni olefinti z aromatic-
kych slouéenin, [7] nebo pro efektivni syntézu biolubrikantti z oleje (S6jového) s vysokym vy-
tézkem. [8]

0.2 ZrO:; jako nosi¢ katalyzatoru

Vzhledem ke svym vlastnostem, a to zejména vysoké tepelné stabilité¢ a zdsaditym i kyselym
vlastnostem, je zirkonia vhodnym materialem pro nosice katalyzatori. Proti TiO2 je stabilni téz

za snizeného tlaku v redukénim prostiedi, dokonce i pfi foto iradiaci. [2]

Specificky povrch ZrOz neni ve srovnani s bézné pouzivanymi SiO: ¢i Al,O3 velky. Obvykle
zavisi na teploté kalcinace, jak Ize sledovat na grafu ¢.1 a na vychozim hydroxidu. Obvykle se

pfi kalcinaéni teploté 600 °C specificky povrch ZrO, pohybuje v rozmezi 40 — 100 m?/g. Tento
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povrch mize byt zvysen piidavkem dalSich slozek, nebo jeho dispergaci na nosice s velkym
specifickym povrchem. Tyto metody vSak mohou zménit povrchové vlastnosti samotného
ZrOz2. [2]

Povrch oxidi kovii ma kyselé, zasadité, oxidujici a/nebo redukujici vlastnosti. VéEtSina z nich
ma nékterou z téchto vlastnosti vyraznéjsi nez ostatni. Pro oxid zirkonicity je vSak charakteris-
tické, ze ac spiSe slabsi, vykazuje jak kyselé, tak zasadité vlastnosti. Pozorovatelné jsou téz
vlastnosti redoxni. V roztocich jsou kysela a zasadita mista ihned neutralizovana, mohou se
vsak vyskytovat na povrchu nezavisle na sobé. Tim padem tato mista funguji jak nezavisle, tak
kooperativné. Mizeme tedy ZrO» oznacit jako kysele-zasadity bifunk¢ni oxid. Tuto vlastnost
indikuje schopnost oxidu zirkoniCitého adsorbovat jak CO2 kyselé povahy, tak NH3 povahy
zasadité. Proti tomu napfiiklad SiO2-Al>O3 adsorbuje pouze amoniak, nebo MgO pouze COa.

ZrO; kalcinovany pii 600 °C obsahuje 0,6 pmol/m?kyselych mist a 4 pmol/m? mist zasaditych.
[2]
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Obrazek 1 Zména specifického povrchu a krystalové formy ZrOz s teplotou kalcinace [2]

Vzhledem Kk vyse uvedenym vlastnostem je ZrO: slibnym kandidatem pro pouziti jako nosice

katalyzatoru. Pfidani dalSich komponent pfinasi formaci novych sloucenin ¢i tuhych roztoka
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stejné jako v ptipad¢ Al2Os. Naptiklad reakci alkoxidt kifemiku s povrchem TiO2 vznika sub-
vrstva smésného oxidu, kdezto pti reakci s ZrOz dochazi ke vzniku kompaktni 1 nm vrstvy SiO2

na povrchu. [2]

Diky tomu lze vhodnou kombinaci kovt ¢i jejich oxidu s ZrO> docilit unikatni katalytické ak-
tivity a/nebo selektivity. [2] Jako piiklady Ize uvést VOx dispergovany na ZrO- nosi¢i, vykazu-
jici vysokou katalytickou aktivitu a vyraznou selektivitu pti konverzi ethanolu na acetaldehyd,
[9] wolframovana zirkonia (WO3/ZrO2) umoziiuje srovnatelnou konverzi (94,58 %) jako ho-
liquus na bionaftu, [10] Pt na CeO2-ZrO2 nosic¢i umoznuje 94% selektivitu a 95% konverzi pii
redukci skoficového aldehydu na skoficovy alkohol, kde zavedeni ZrOz zvysilo povrchovou
kyselost nosi¢e, umoznilo formaci elektronové bohatych Pt° center a celkové vylepsilo kataly-
tickou hydrogenaci, [11] ZrOz ve smési s Al2O3 jako nosic trimetalického katalyzatoru PtSnin,
1ze vyuzit pro dehydrogenaci propanu na propen s 57,7% konverzi a selektivitou nad 98 % [12]
atd.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Moznosti syntézy oxidu zirkonicitého s vysokym specifickym povrchem

Protoze specificky povrch bézného ,,ZrO; s vysokym povrchem* neni velky (30-50 m?/g [4]),
bylo provedeno velké mnozstvi pokust o ptipravu forem s vyssim specifickym povrchem s vy-
uzitim rozmanitych syntéznich postupt ¢i pridavanim dalsich komponent. [2] Mezi nejcastéji
uzivané metody patii sraZzeni z rozpustnych zirkonicitych soli, hydrolyza zirkonicitych alkoxida

a za vyuziti ,,soft-/hard-template* (naptiklad povrchové aktivni latky/meSoporézni siliky). [4]

Rozliénymi metodami 1ze dosahnout specifického povrchu >200 m?/g, pokud teplota kalcinace
nepiesahne 500 °C. Zahtivani na vyssi teplotu vede nevyhnutelné k jeho snizeni. Zrani hydra-
tovaného oxidu miiZe tepelnou stabilitu znaéné€ vylepsit. Stejného efektu 1ze dosahnout ptidav-
kem dopantil ve formé sodnych, kfemicitych, ¢i siranovych iontt, které vSak méni vlastni che-
mické vlastnosti oxidu. Vyuzitim povrchové aktivnich latek, at’ uz aniontovych, kationtovych,
neiontovych i amfoternich, v bazickém ¢i kyselém prostredi 1ze dosahnout dobte uspotfadanych
poréznich materiald s nizkym rozptylem velikosti pori. Ty se vSak s kalcinaci rozpadaji za
vzniku materidlQi s pory ve tvaru ,,Cervich dér. Jinou moZnosti syntézy mesoporézniho ZrO:
s dobrou tepelnou stabilitou je vyuZiti estert kyseliny fosforecné, ¢i aniontovych alkylsulfo-
natl, kdy dochazi k zabudovani fosfore¢nanovych a siranovych iontd. Podobného efektu lze
dosahnout kyselinou fosfore¢nou ¢i siranem amonnym aplikovanymi po provedené syntéze.
Obmeénou jsou také povrchove aktivni latky na bazi siloxanu, avSak za cenu zavedeni siliky do
struktury ZrO,. Obecné tak plati, ze vétSina metod syntézy oxidu zirkoni¢itého s vysokym spe-
cifickym povrchem je provazena urcitymi ,,stabilizaénimi necistotami®, které zaroven ovliviiuji

katalytické vlastnosti tohoto materialu. [4]

1.1.1 Srazeni rozpustnych zirkonicitych soli

Srazeni je obvykle provadéno z vodného roztoku zirkoniéité soli (chloridu ¢i dusi¢nanu) po-
moci baze. Srazenina je nasledné filtrovana, promyta a susena kolem 100 °C. Produktem tohoto
procesu je amorfni hydratovana zirkonia, ktera po kalcinaci pti 500 °C a vice pfechazi v Krys-
talickou. Specificky povrch ZrO, kalcinovanych pii 500 °C se v zavislosti na dobé zahfivani
pohybuje mezi 30 — 60 m?/g. Aby byl méfeny specificky povrch stabilni, musi byt material
kalcinovan nejméné 12 h, z ¢ehoz lze usuzovat, Ze material kalcinovany krat§i dobu nebude za

reakénich podminek stabilni a sviij povrch jeste ztrati. [4]
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Pridavek 1 hm. % Al ¢i 6,6 hm. % Y a dalSich dopanti jako je SiO2, CaO a La>Og stabilizuje
vyssi specificky povrch. Dal§im zplisobem, kterym lze zvysit celkovou plochu, je izolovani
produktu odstied’ovanim misto filtrace, diky ¢emuz jsou zachyceny i mensi ¢astice. Zranim
srazenin v matecném roztoku ¢i ethanolu také zpiisobuje srazeni jemnych ¢asticek, které speci-
ficky povrch navysi. Vyuziti vodného roztoku amoniaku k promyvani sraZzeniny misto vody ma
také dobry vliv na tento parametr. V1iv ma také volba prekurzoru a jeho koncentrace, kdy na-

wevr

zovat vzniku mensich krystaliti. [4]

1.1.2 Sol-gel syntéza

Metodu sol-gel Ize aplikovat tfemi riznymi zpusoby: gelaci roztokt koloidnich srazenin; hyd-
rolyzou a polykondenzaci alkoxidovych ¢i dusi¢nanovych prekurzort ndsledovanou superkri-
tickym susenim; nebo hydrolyzou a polykondenzaci alkoxidovych prekurzori nasledovanych
zranim a susenim za normalnich podminek. Sol jsou dispergované castice koloidniho charak-
teru v kapaling. Gel je propojend pevna sit’ s pory o priméru mensim nez 1 pm a polymernimi
fetézci, jejichz praimérna délka je vétsi nez 1 um. [13]

Reakce probihajici pti vyuziti této metody 1ze popsat nasledujicimi rovnicemi.

Parcialni hydrolyza prekurzort, v tomto piipadé¢ alkoxidu,

M(OR)n + X H20 <> M(OR)nx(OH)x + x ROH

nasledovana polymeraci skrze kondenzaci hydroxylovych a alkoxidovych skupin:

M-OH + HO-M < M-O-M + H20 a M-OR + HO-M <> M-O-M + ROH

Na rozdil od alkoxidt kfemiku, hliniku a titanu se v ptipad¢ zirkonu tvoii spiSe oxo- a aqua-

skupiny nez skutecné hydroxidy. [4]

Relativni zastoupeni hydrolyzy a kondenzace v procesu je fizeno pH, teplotou, druhem pouZi-
tého alkoxidu (prekurzoru) a pomér vody a alkoxidu. Napftiklad ve vodé bez pfitomnosti kyse-
liny dochézi u alkoxidd k rapidni hydrolyze a kondenzaci a srazenina se tak tvofi ochotné.
Vznikly gel je v§ak jen malo zesitény a po kalcinaci vznika oxid s nizkym povrchem. V kyse-
1ém prostfedi proti tomu dochazi k elektrostatické repulzi, kterd sniZzuje miru kondenzace ve
vztahu K hydrolyze, diky ¢emuz dochazi k vétveni a tvorbé silné zesiténého gelu, ktery po kal-

cinaci piechazi na oxid zirkoni¢ity s velkym objemem poru a vysokym specifickym povrchem.
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Pokud je vSak koncentrace kyseliny piili§ vysoka, dochazi k téméf uplnému zamezeni konden-

zaci, coz vede k malo vétvenému a nestabilnimu gelu, jehoz struktura se kalcinaci zhrouti.

Dal8imi parametry ovliviiujicimi vlastnosti produkovaného materialu mohou byt délka alkylo-

vého fetézce alkoxidi, pouzita kyselina, délka zrani srazeniny, pouzité rozpoustédlo atd. [4]

1.1.3 Zrani hydratovaného oxidu zirkonicitého

Specificky povrch se obecné zranim zvySuje. Zranim za uréitého pH a pti 100 °C lze ziskat
ZrO; s 100 — 250 m?/g. Naptiklad pti pH 8 pfi srazeni pomoci NaOH ¢i KOH a nasledném zrani
192 h a kalcinaci po 12 h pii 500 °C lze ziskat ZrO2 s 160 — 163 m?/g. Za stejnych podminek
pii vyuziti vodného roztoku amoniaku maji pfipravené materialy 116 m?/g, tedy asi 0 30 %
méné. Pti pH 9,5 Ize ziskat materialy s vy3sim specifickym povrchem 214 — 263 m?/g. Zavislost
specifického povrchu na dobé zrani je pro vySe zminéna srazedla stejnd, avSak plocha se zvy-

Suje v fads NHz.H20 < KOH < NaOH. [4]

Mimo vlivu na specificky povrch ma zrani vliv také na obdrzenou krystalickou fazi a tepelnou
stabilitu oxidu. ZrO», ktery procesem zrani neprosel byva jednoklonny. Pti pH 1 ¢i 3 po 48 h
zrani vSak lze obdrzet materidl ze 73 — 79 % Ctverecny. Piikladem tepelné stability mize byt
vzorek kalcinovany pii 1000 °C, u kterého specificky povrch &ini 6,2 m?/g bez zrani, aviak po
192 ¢i 384 h zrani se pohybuje mezi 23 — 25 m?/g. V zisaditém prostiedi miize byt tento vliv
prisuzovan rozpousténi siliky ze sklenéné nadoby, ve které je zrani provadeéno. Silika a jiné
necistoty zvysSuji podil ¢tvereéné faze a zabranuji diftizi atomil zirkonu a rastu krystalitt pii

kalcinaci. Tim je specificky povrch stabilizovan. [4]

1.1.4 Syntéza metodou ,,soft-/hard-template*

Tyto metody vyuzivaji strukturu definujici ¢inidlo v ,,bottom-up* pribéhu chemickych reakei.
[14] Syntéza tohoto typu obvykle spociva ve tfech krocich: (i) ptiprava strukturu definujiciho
¢inidla, (ii) jim fizena syntéza Zadanych materiald (naptiklad pomoci sol-gel syntézy, srazeni,
hydrotermalni syntézy atd.) a (iii) pfipadné odstranéni tohoto Cinidla z produktu. [15] Sktruk-
turu definujici Cinidlo je struktura organického ¢i anorganického charakteru, v jehoz tésné bliz-
kosti tvoti obvykle anorganicky material krystalizacni centra a roste. Po odstranéni této struk-

tury se jeji geometrické a elektrické vlastnosti zachovaji v produkovaném materialu. [14]

16



V ptipadé¢ ,,soft-template® tuto strukturu predstavuji naptiklad surfaktanty, jejichz vyhodou je
koexistujici chemicky vazana hydrofilni a hydrofobni ¢ast. Tyto molekuly maji vysokou mo-
larni hmotnost a v roztoku se spojuji do micel. Vyuzivany jsou téz (blokové) polymery a den-
drimery. Morfologie produkovaného materialu zavisi vyznamnym zptisobem na charakteru in-
terakci mezi organickou a anorganickou fazi. Naptiklad pii vyuziti kationtového surfaktantu
jako je cetyltrymethylamonium bromid dochazi v siln¢ alkalickém prostiedi k elektrostatic-
kému pfitahovani mezi pozitivné nabitou skupinou surfaktantu a negativné nabitou Casti pre-
kurzoru. V siln¢ kyselém prostiedi pak dochazi ke vzniku slabych vodikovych mustki. To vede

k propojeni a polymeraci anorganickych ¢astic na tomto rozhrani. [14], [15]

V oblasti ,,hard-template” se pak vyuzivaji porézni ¢i koloidni sférické siliky, polystyren ¢i
mesoporézni uhlik. Ve své podstaté se jedna o analogii procesu odlévani, uzivaného v metalur-
gii, kde strukturu definujici ¢inidlo pfedstavuje odlévaci formu a produkt predstavuje odlitek.
Pti zmenseni do méftitka fadi nanometrt lze také uzit pojem ,,nanoodlévani. Pory této ,,formy*
jsou impregnovany prekurzory pozadovanych produktt a ty jsou pak tepelné pievedeny na pro-
dukt. Nakonec je ,,forma* odstranéna a vysledkem je material s jeji negativni strukturou [14],

[15] Péry mohou byt také naplnény pouze ¢asteéné na povrchu materialu. [16]

Impregnace

. . LouzZeni

SBA-15 Prekurzor ZrO, v SBA-15 ZrO, v SBA-15 o,
Obrazek 2 Schématické zndazornéni konkrétniho prikladu vyuziti "hard-template” metody (upraveno) [16]

Na obrazku 2 lze pozorovat schematicky ptiklad vyuziti ,,hard-template metody; konkrétné je
zde vyuzita mesoporézni silika SBA-15 s dobte definovanou strukturou, kterd je impregnovana
prekurzorem ZrO> oxichloridem zirkoni¢itym. Material je nasledné kalcinovan za vzniku oxidu
zirkonic¢itého na povrchu poru siliky a silika je poté vylouzena horkym roztokem NaOH, coz

vede ke vzniku struktury z oxidu zirkonic¢itého kopirujici vnitini strukturu siliky. [16]

1.1.5 DalSi moZnosti syntézy

Dalsi metody pouzivané K syntéze ZrO: S vysokym specifickym povrchem zahrnuji elektro-
spinning za tvorby nanovlaken [17], [18], tvorbu poréznich nanostruktur na povrchu nosica

pomoci ,,plasma spraying, [19] atd.
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1.2 Pouzité metody charakterizace pripravenych materiala

Charakterizace ptipravenych materiald pfinasi za pomoci instrumentalnich metod uzite¢né in-
formace o jeho fyzikalné-chemickych vlastnostech. Pro charakterizaci syntetizovanych materi-

alt byly vyuzity nasledujici techniky.

1.2.1 Dusikova fyzisorpce — méreni adsorpénich a desorpc¢nich izoterem

Fyzikalni adsorpce a desorpce je Siroce vyuzivana metoda pro urceni specifického povrchu a
distribuce velikosti pori, vnitiniho a vnéjsiho specifického povrchu, objemu pért a jejich tvaru.
[20] Méfeni spociva v adsorpci plynt jako je N2, Ar, ¢i Kr pii teploté varu piislusného plynu
(zajistujici izotermické prostiedi fazovou pfeménou), kdy dochazi k vicevrstvé adsorpci téchto
plynti na povrchu a ke kondenzaci v porech méteného vzorku (tlak nasycenych par plynu zavisi
na zaktiveni mezifdzového rozhrani, tedy také na velikosti port). Nasledné je izoterma vyhod-
nocena pomoci matematickych modeld BET adsorpéni izotermy (Brunauer, Emmett, Teller)
pro urceni specifického povrchu, nebo BJH (Barrett, Joyner, Halenda) ¢i NL DFT umoznujici
vypocet distribuce Sitky pora.
Pory jsou dle IUPAC déleny dle velikosti do tii skupin:

(1) pory s sitkou presahujici asi 50 nm se fadi mezi makropory

(i)  pory s sitkou mezi 2 — 50 nm se fadi mezi mesopory

(ilf)  pory s Sitkou mensi nez asi 2 nm se fadi mezi mikropory
Za nanopoOry jsou povazovany pory do Sitky 100 nm, spadaji mezi n¢ tedy vSechny vyse uve-

dené kategorie. [21]

Izotermy lze klasifikovat do kategorii vyobrazenych na obrazku ¢. 3. Reverzibilni izotermy
typu I jsou ziskany pii analyze mikroporéznich pevnych latek s relativné malou vnéjsi plochou
(naptiklad nekteré aktivni uhli, zeolitova molekulova sita a n€které porézni oxidy). I (a) odpo-
vidd materialim s mikropory mensimi nez ~1 nm, zatimco I (b) odpovida spiSe materialim
s $irsi distribuci zahrnujici $ir§i mikropory a uzké mesopory (< ~2,5 nm). Reverzibilni izoterma
IT typu je ziskéna fyzisorpci plynli na neporézni ¢i makropdrezni adsorbenty. Bod B na jejim
pocatku obvykle znaci pokryti materialu prvni vrstvou adsorbentu. U izotermy 111 typu se zadny
bod B nevyskytuje, tudiz neni mozné identifikovat prvni monovrstvu adsorbentu. Interakce

mezi adsorbentem a adsorbatem je relativné slaba a dochazi ke vzniku shlukt adsorbovanych
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molekul na nékterych mistech povrchu neporézniho ¢i makroporézniho materialu. Lze tedy fici,

ze kondenzovany adsorbat povrch nesmaci. [21]

I(a) I(b)
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} -

Relativni tlak — —

Obrdazek 3 Klasifikace fyzisorpcnich izoterm (upraveno) [21]

IV typ izoterm je charakteristicky pro mesoporézni adsorbenty (oxidové gely, prumyslové ad-
sorbenty a mesoporézni molekulova sita). V pripad¢ téchto material dochazi k obdobnému
pocatku jako u izotermy II typu, naznacujicimu vznik monovrstvy a dalSich vrstev nasledova-
nych kondenzaci v poérech, kde plyn tvoii tekutou fazi. Izoterma IV (a) ma navic hysterezni
smycku, kterd se vyskytuje u materiald, které maji pory prekracujici urcitou kritickou $itku

zavislou na adsorp¢nim systému a teploté (pro dusik ¢i argon ve valcovitych porech obvykle ~
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4nm). U mensich pora a pora valcovitych nebo konickych uzavienych na uzsim konci je pak

ziskéana izoterma IV (b). [21]

V prvni Casti izotermy typu V je jeji tvar velmi podobny izotermé typu III, coz lze pfisoudit
slabé interakci mezi adsorbentem a adsorbatem. U vyssiho relativniho tlaku je pak formovani
shlukd nasledovano plnénim port. Je mozné je pozorovat u adsorpce vody na hydrofobni mi-
kroporézni a mesoporézni adsorbenty. Reverzibilni izoterma typu VI pfedstavuje vicevrstvou
adsorpci s tvorbou vrstvy po vrstvé na energeticky homogennich neporéznich povrsich. Vyska
jednotlivych krokti naznacuje kapacitu kazdé z adsorbovanych vrstev a jejich ostrost je zavisla

na adsorpénim systému a jeho teploté. [21]

Izoterem typu Il a IV lze vyuzit pro ureni velikosti plochy mezifdzového rozhrani, a to z udaje
0 mnozstvi ¢astic plynu nutnych k vytvofeni monovrstvy adsorbatu na povrchu pevné latky.
K tomu je jiz 80 let s uspéchem vyuZivéana teorie Brunauera, Emmetta a Tellera (BET), ktera je
roz$itenim Langmuirovy teorie o adsorpci plynti na povrchu pevnych latek. Langmuirova teorie
predpoklada pii maximalni adsorpci formaci jediné vrstvy adsorbovanych molekul a energetic-
kou rovnocennost vSech adsorp¢nich center na povrchu adsorbentu. Z ni pak vychazi BET teo-
rie, kterd uvazuje vznik vice vrstev na povrchu pevnych latek, kdy tyto vrstvy mezi sebou ne-
interaguji, a Ize tedy Langmuirovu teorii aplikovat na kazdou vrstvu az do prvniho zkapalnéni
adsorbatu. Brunauer, Emmett a Teller sestavili pro popis adsorpéni rovnovahy rovnici ¢asto

ozna¢ovanou jako BET rovnice,

cP

n,=n Po (D
a m _E _ ﬂ
(1 po) [1+(C-DL

kde na je latkové mnozstvi adsorbovaného plynu pii dané teploté a daném tlaku, nm je latkové
mnozstvi plynu potfebné k vytvoieni monovrstvy, p a po jsou rovnovazny a saturacni tlak ad-
sorbovaného plynu a C je takzvana interak¢éni konstanta. Rovnici 1ze vyjadfit v linearnim tvaru,

ktery je vhodny pro regresni analyzu:

p
Da 1 c—-1
Po = n P )
na(l - p—) nmC TlmC pO
0

Vyraz na levé stran¢ rovnice (2) je vynasen jako zavislost na relativnim tlaku p/po, ¢imz vznika
adsorp¢ni izoterma. V BET grafu tvofeném zavislosti BET rovnice na relativnim tlaku lze v ob-

lasti linearity (pfiblizn¢ mezi hodnotami relativniho tlaku 0,05 — 0,3) zjistit graficky ¢i pomoci
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regrese (y = a +bx) hodnoty a (isek) a b (smérnice). Z téchto hodnot lze vypocitat kapacitu
monovrstvy Ny a hodnotu konstanty C:
1

b
n, = a_l_baC— E+1(3)

Specificky povrch as pro jeden gram vzorku lze vypoditat z kapacity monovrstvy stanovenim
am coz je pramérna plocha zakryta jednou molekulou v celistvé monovrstveé. Pro molekulu du-
siku je tato hodnota uréena jako 0,162 nm?. Pak plati nasledujici vztah,

s = Ny Ay Ny (4‘)

kde Na je Avogadrova konstanta. [22]

K popisu mechanismu zapliiovani meso- a makroporua se vyuziva Kelvinova rovnice popisujici
zavislost tlaku nasycenych par na zaktiveni poru v oblasti kapilarni kondenzace:

—=2yV,
= ——— (5)
RTIn(-—)
Po

V této rovnici je rk Kelviniv polomér péru, y povrchové napéti zkapalnéného plynu, Vim mo-
larni objem pouzitého kapalného plynu, R je univerzalni plynova konstanta a T je teplota varu

pouzitého plynu.

BJH metoda pro vypocet distribuce velikosti port je odvozena z klasické termodynamiky pro
koloidni systémy. Pivodné byla odvozena z popisu rovnovahy plyn-kapalina pro dlouhé nepro-
tinajici se makropory a mesopory, avSak byva vyuzivana i pro ostatni materidly. Pocita velikost
pori jako soucet Kelvinova praméru poru (5) a statistické tloustky adsorbované vrstvy t uréo-
vané z nékteré z tzv. standardnich izoterem. K tomuto vypoctu se obvykle uziva desorpéni vé-

tev izotermy, i kdyz je aplikovatelna pro obé vétve. [23]

Naproti tomu NL DFT metodologie vychazi z kvantové mechaniky a modeluje hustotu vyskytu
¢astic plynu reprezentovanych jako Lenard-Jonesovy Castice. Z teoretického modelu obsahuji-
ciho popis interakéniho potencialu ¢astice plynu a pevné latky, tvar a velikost port a teplotu je
napocitan pribéh adsorpcni izotermy pro Sirokou Skalu velikosti pora. Pii vyhodnocovani zmé-
fenych adsorp¢nich izoterem pak vypocetni algoritmus sklada jednotlivé teoretické izotermy
Vv takovych pomérech, aby co nejlépe popsal zmétend data. Vahové koeficienty jednotlivych
teoretickych izoterem v modelu pak reprezentuji populaci poru dané velikosti v redlném

vzorku.

21



1.2.2 Rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM) a EDX

Tato metoda vyuziva soustfedény paprsek vysoce energetickych elektroni, ze kterych tvofi na
povrchu pevného vzorku rozmanité signdly. Tyto signaly vychdzejici z interakce elektronti a
vzorku pak podéavaji informace o jeho morfologii, chemickém slozeni a krystalové strukture.
Obvykle je snimana vybrana plocha povrchu vzorku a z ni pak generovan dvojrozmérny snimek
zobrazujici prostorové zmény v métenych vlastnostech. SEM je také schopen vykonat analyzu
vybranych bodl snimku, ¢imz Ize za pomoci EDX urcit semi-kvantitativné chemické slozeni

vzorku. [24]

Interakce svazku energetickych elektroni se zkoumanym materidlem zpusobuje ve vzorku
vznik excitovanych atomu a iontd, které se zbavuji prebytecné energie fluorescenci, pti které
jsou vyzarovany fotony v oblasti rentgenového zafeni, jejichz energie je charakteristickd pro
dany prvek. EDX je obvykle integrovan do SEM; je tvofen citlivym energii-dispergujicim de-
tektorem rentgenovych paprskli, Dewarovou nddobou s kapalnym dusikem pro chlazeni a soft-
warem, sbirajicim a analyzujicim energeticka spektra, produkovana detektorem z charakteris-

tickych rentgenovych paprsku. [25]
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Priprava ZrO; materialu

Veskera destilovana voda pouzita k této praci byla pted uzitim redestilovana. Prekurzory ZrO»
(ZrOCl2.8H20 (¢isty 98 hm. %), ZrO(NOz3)2.6H20 (technicky)), stejné jako pouzité silkagely
jako SiO; strukturu definujici ¢inidla, byly zakoupeny od firmy Sigma Aldrich. Dalsim SiO>
strukturu definujicim ¢inidlem byla mesoporézni silika SBA-15 syntetizovana Ing. Z. TiSlerem
v UniCRE Litvinov. HCI a NaOH byly zakoupeny od firmy PENTA. Vsechny chemikalie byly

pouzity bez dalSiho ptfecistovani. Silika SO01 byla pted pouzitim rozdrcena.

ZrO2 materidly byly pfipraveny pomoci ,.hard template* metody, kdy byla vyuzita chemicka
depozice, nebo impregnace poréznich materialt. Jako strukturu definujici materialy byly vyu-
zity siliky s parametry uvedenymi v tabulce €. 1, kde S je specificky povrch, V, objem pért a
Dp pramér poru. Silikagel S001 patii mezi mikroporézni materialy, silikagely S002 a S007 patii

mezi mesoporézni materialy. SBA-15 je silika s dobte definovanou porézni strukturou a vyso-

kym specifickym povrchem
Silika S[m%*/g] |V,[cm3/g]l| Dy[nm]
S001 765 0,42 25+1
S002 304 1,07 25+10
S007 557 0,64 104
SBA-15 735 0,85 9,6 +1

Tabulka 1 Viastnosti pouzitych strukturu definujicich materialii

Po kazdém provadéném syntéznim kroku byly odebirany cca 100 mg vzorky materidlii pro
charakterizace. Vzorky oznacené A byly odebrané po impregnaci ZrO prekurzoru, B odebrané

po kalcinaci a C po louZeni roztokem NaOH.

2.1.1 Chemicka depozice

Chemicka depozice probihala v uzavienych nadobach bez odpatovani rozpoustédla. Do zku-
mavek se Sroubovacim uzavérem bylo navazeno 0,5 g jednotlivych vzorka silik. V 25 ml ka-
dinkach byly ptipraveny pfislusné roztoky (viz tabulka ¢. 2) ZrOCl2.8H20 Vv co nejmensim
mnozstvi 1 mol/l HCL, které byly pfevedeny do zkumavek se silikami a mirné protfepany.
VSechny pfipravené uzaviené zkumavky byly na 10 min vloZeny do ultrazvukové lazné pfi
35 °C. Roztoky byly poté umistény do suSarny temperované na 50 °C po 24 h a nasledn¢ dalSich

48 h pii1 90 °C. Impregnované vzorky byly zfiltrovany na frit€ za snizen¢ho tlaku a promyty
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vodou pouzitou pro vyplach materialti ze zkumavek. Nasledné byly suseny pii 60 °C v susarné

a po ususeni zvazeny (viz tabulka ¢. 2).

Ususené impregnované materidly byly pfevedeny do kalcinac¢nich sklenénych reaktort ve tvaru
U trubice a byly kalcinovany 5 h pii teploté 450 °C, na kterou byl reaktor vyhiivan rychlosti 1
°C/min za soucasného prutoku vzduchu (25 ml/min). Kalcinované materialy byly ptevedeny
z reaktorti do lahvicek eppendorf a zvazeny (viz tabulka ¢. 2). Nasledné byly prevedeny do
zkumavek se Sroubovacim uzavérem a v nich pak byly podrobeny 16 h louZeni v susarné tem-
perované pii 50 °C pomoci 25 ml 2 mol/l NaOH. Produkty po louzeni nebylo mozno izolovat
filtraci, a proto byly nejprve ¢aste¢né dekantovany a separovana kapalna faze odstranéna po-
moci injek¢ni stiikacky a posléze byly opakované centrifugovany a dekantovany az do neutralni
reakce univerzalniho pH papirku. Materidly musely byt vyplachnuty nejmén¢ desetkrat. Po od-
sttedéni byly produkty pfevedeny na Petriho misky, vysuSeny v suSarné pii 50 °C a zvazeny

(viz tabulka ¢. 2).

Vzorek |Silika (0,5 g) | ZrOCl,.8H,0 [g] | 1 mol/lI HCI [mI] | ¢ Zr* [mol/I]| ma [g] ms [g] mc [g]
D1 S001 1 0,75 4,14 0,5415 0,3477 0,0509
D2 S007 1 0,75 4,14 0,6529 0,4058 0,0899
D3 S002 1 0,75 4,14 0,8118 0,3874 | 0,0121
D4 SBA-15 1 3 1,03 1,5755 0,3779 0,1339
D5 S001 2 1,5 4,14 0,4798 0,2742 0,0542
D6 S007 2 1,5 4,14 0,7152 0,4216 0,0398
D7 S002 2 1,5 4,14 0,8447 0,4271 0,042
D8 SBA-15 2 3 2,07 1,5283 0,4773 0,1556
D9 S001 4 3 4,14 0,5655 | 0,3409 | 0,0621
D10 S007 4 3 4,14 0,6224 | 0,3392 0,0232
D11 S002 4 3 4,14 0,7273 0,4242 0,0659
D12 SBA-15 4 3 4,14 1,5284 0,454 0,0879

Tabulka 2 Udaje o syntézich D1 — D12

2.1.2

Impregnace

Syntézy byly provadény impregnaci odpafovanim. Do 25 ml kadinek bylo navaZeno vypoctené
mnozstvi ZrO(NO3)2.6H20/ ZrOCl2.8H20 (viz tabulka ¢. 3) a to bylo rozpusténo v co nejmen-
$im mnozstvi vody. Déle bylo pfidano 0,5 g vybrané siliky. Vzorky byly umistény do suSarny
pfi teploté 50 °C a teplota byla nasledné zvySena na 70 °C. Po odpateni veskeré vody byly

vzorky prevedeny do kalcinacnich reaktort a kalcinovany 4 h pfi teploté 400 °C, na kterou byly
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reaktory vyhfivany rychlosti 1 °C/ min, za prutoku vzduchu (25 ml/min). Dalsi postup byl
stejny jako u vzorkd D1 — D12.

Syntéza I3 byla provedena stejné jako ostatni s tim rozdilem, ze rozpoustédlo bylo odpafovano
pomoci podtlaku. Do uzaviratelné zabrusové zkumavky s kohoutem bylo navazeno 0,5 g S002.
V kadince 25 ml bylo rozpusténo 2,4 g ZrO(NO3)2.6H20. Zkumavka byla umisténa na vodni
lazen o teploté 50 °C a do ni pfidan ptipraveny roztok ZrO(NOz)2.6H20 a magnetické michadlo.
Nasledné¢ byl prostor zkumavky uzavien a evakuovan. Poté byla za michani (350 rpm) teplota
pomalu zvySovana na 70 °C a tim urychleno odpafovani vody. Po odpaieni kapalné faze ze dna

bylo michani pferuseno.

Vzorek Silika ZrO(NOs)2.6H,0 [g] | H20 [ml] | ¢ Zr* [mol/1] | ma[g] | ms [g] | mc[g]
11 S001 (0,5 g) 6 8,5 2,08 5,1333| 2,566 |2,4113
12 S002 (0,5 g) 2,4 4 1,77 2,3235|1,2957|0,9584
13 S002 (0,5 g) 2,4 4 1,77 2,28 |1,2903|0,8967
14 S007 (0,5 g) 4,4 6 2,16 3,8848|1,2176|0,8884

SBA-15 (0,5
15 g) 5,8 8 2,14 4,8835 | 2,5703 | 2,5067
16 S002 (0,5 g) 2,4 4,5 1,57 2,2957| 1,296 | 0,919
17 S002 (0,5 g) 4,8 9 1,57 4,602 |2,6902|2,0128
18 SBA-15 (1 g) 9,6 16 2,14 9,6505|5,6939 | 6,106
19 S002 (1 g) ZrOCl,.8H,02,3 g 3,5 2,04 2,0084 |1,2309|0,7232

Tabulka 3 Udaje k syntézdm I1 - 19

2.2 Postup méreni adsorpénich izoterem

Analyza byla provadéna na piistroji ASAP 2020 (Micrometrics, USA). Vzorky byly pted vlast-
nim méfeni odplynény. Nejprve byl vzorek umistény ve sklenéné kyveté, evakuovan rychlosti
1 torr/s a zahtivan rychlosti 0,5°C/min na teplotu 100 °C, kterad byla udrZzovéna 30 minut. Na-
sledné byl vzorek odplynén zvysenim teploty na 250 °C rychlosti 2 °C/min za soucasného eva-
kuovani turbomolekuldrni pumpou. DosaZené vakuum bylo udrzovano pod hodnotou 107 torr
po dobu dalsich osmi hodin. Poté byl vzorek samovolnym chlazenim ochlazen na teplotu 50
°C. Nasledné byla napusténa atmosféra ultra-Cistého dusiku (Cistota 6.0). Méfeni adsorpéni i
desorpéni izotermy dusiku v kapalném dusiku bylo provddéno v celém rozsahu relativnich

tlakd (od 10 do 0,99).

Izotermy byly vyhodnoceny pomoci specidlniho softwaru MicroActive Data Reduction Soft-
ware v2.0 (Micrometrics, USA). Ze samotné izotermy je mozné pfi relativnim tlaku pfiblizné

0,98 urcit celkovy objem pori. BET povrch je uréen z Rouquerolovy transformace, ve které je
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nalezeno lokalni maximum pouzité pro jeho vypocet. Z t grafu (zavislost adsorbovaného mnoz-
stvi na Sifce adsorbované vrstvy) dle Harkinse Jury byl u nékterych vzorkt zjistén objem a
plocha mikropora a vnéjsi specificky povrch materialu. Model Harkinse a Jury byl dale vyuzit
pro modelovani distribuce portt pomoci BJH. Distribuce pora byla ur¢ena také pomoci NL DF,

za vyuziti modelu ,,N2@77K on oxidic surface* od firmy Micrometrics.

2.3 EDX chemicka analyza a elektronova mikroskopie

Morfologie byla zkoumana pomoci mikrofotografii vzorka pofizenych rastrovacim elektrono-
vym mikroskopem JEOL JSM 7500F (firma JEOL) vyuzivajici chladnou katodu s emisi polems
urychlujicim napétim 1 kV a pracujicim v tzv. ,,gently beam* mddu pro potlaceni nabijeni ne-
vodivych vzork, jako jsou porézni anorganické oxidy. Kazdy vzorek byl nasnimam v nékolika
ruznych zvétSenich a na nékolika riznych mistech pro ziskani reprezentativnéjsi predstavy o

morfologii.

Prvkova analyza byla provedena za pouziti ptistroje LYRA 3 (Tescan) vybaveném EDX ana-
lyzérem AZtec X-Max 20 (Oxford Instruments). EDX méteni byla provedena pti zrychlovacim
napéti 5 kV a 20 kV na tfech plochéch o rozmérech 400400 um pro kazdy snimek. Pro ucely

rozboru dat byly vSechny ziskané hodnoty pro kazdy vzorek prumérovany.
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

V dalsim textu budou materidly po kalcinaci oznacovany jako ,,B materidly* a materidly po
louzeni jako ,,C materialy. Na v§ech izotermach jsou body adsorpéni vétve zobrazeny ve svétle

modré barvé a body desorp¢ni vétve v barveé oranzové.

3.1 Vliv zvolené metody aplikace ZrO: prekurzoru

Siliky byly obohaceny ZrO, prekurzorem bud’ pomoci depozice (D syntézy) v uzaviené na-
dobé¢, nebo impregnace volnym odpatrovani rozpoustédla (I syntézy). Vzorky ptipravené za vy-
uziti impregnace byly ziskany s dvou i1 vicendsobnym vytéZzkem proti materialim pfipravenym
depozici. To je mozné vysvétlit prakticky nulovou ztratou rozpusténého prekurzoru pfi izolaci
produktu po napousténi siliky, kdy je material suchy a rovnou pfipraveny ke kalcinaci. Pii de-
pozici je prekurzor vazany na povrch siliky stale v kontaktu s rozpoustédlem a tato vazba tak
mize byt znovu rozdélena a ¢ast prekurzoru zpravidla zlstava rozpusténa. Také vzhledem ke
zpusobu izolace materiall pfipravenych depozici je zfejmé, Ze k jisté ztraté prekurzoru doslo
pii prevadeéni deponovaného materialu na filtracni prepazku, pii SetrnéjSim zptisobu pievadeéni

vzorku bez dal§iho fedéni by mohla byt ztrata na vytézku do jisté miry eliminovana.

Vzorek | Silika | vytéZek B[%] vytéZek C [%] BET Se [m?/g] | BET Sc [m?/g] | Zr/Si | Si[%]
D1 S001 39,41 13,31 478 12 - -
D5 S001 21,68 7,09 489 12 - -
D9 S001 16,80 4,06 468 14 - -

11 S001 95,77 110,64 195 106 5,7794 | 4,98
D3 S002 43,90 3,16 284 138 - -
D7 S002 33,77 5,49 289 200 0,4962 | 15,30
D11 S002 20,90 4,31 413 81 - -

12 S002 94,46 109,94 163 225 2,0233 | 11,42
D4 SBA-15 42,83 35,02 506 116 - -
D8 SBA-15 37,74 20,35 516 142 0,4926| 16,82
D12 SBA-15 22,37 5,75 509 132 0,4150| 22,24

15 SBA-15 98,60 118,99 200 305 2,8906| 9,81

Tabulka 4 Data pro vybrané syntézy

Vytézek B byl definovan jako:



mg je hmotnost vzorku po kalcinaci, ms je hmotnost pouzité siliky a m; je teoretické mnozstvi

ZrO2 vzniklé z pouzitého prekurzoru. m; je definovan jako

my
mZ = T MZ?‘OZ (7)
P
kde mp je hmotnost prekurzoru, My molarni hmotnost prekurzoru a Mzo2 je molarni hmotnost
oxidu zirkonicitého. Molarni hmotnost prekurzora pouzitych v této bakalaiské praci, stejné jako

pouzita molarni hmotnost oxidu zirkoni¢itého, jsou uvedeny v tabulce €. 5.

sloucenina | ZrOCl,.8H,0 | ZrO(NO3),.6H,0 | ZrO,

M 322,25 339,2332 123,218
Tabulka 5 pouzité molarni hmotnosti pro vypocty

Vytézek C byl definovan jako
c

%y = (Z—) .100 (8)

Z

kde mc je hmotnost vzorku po louzeni.

Pfi srovnani B materialti ptipravenych na silice S001 se vytézek materiala pripravenych che-
mickou depozici dostal nejvyse na hodnotu necelych 40 %, zatimco u materialu pfipravené¢ho
impregnaci, byl vytézek vétsi nez 95 %. Podobny trend lze sledovat i u ostatnich silik, kdy u
SBA-15 je vytézek nejvyse necelych 43 % u depozice a 98 % u impregnace, a pro S002 je rozdil
pro depozici a impregnaci obdobny. Tyto trendy jsou zfejmé z tabulky ¢. 4.

U C materialil je rozdil v oblasti vytézku vétSinou prohlouben. Deponované materidly ztraci
vétSinu své hmoty louZenim, coZ nasvéd€uje menSimu mnoZzstvi Zr prekurzoru uchycenému ve
struktufe siliky a odpovida hodnotam poméru Zr/Si pro piislusné materialy. Naopak impregno-
vané materialy dosahuji vytézkt presahujicich 100 %, coz nasvédcuje nedokonalému louzeni
siliky.

Dalsim faktorem, ktery je ovlivnén metodou aplikace prekurzoru, je specificky povrch pfipra-
venych vzorki. Na vétsing€ uvedenych vzorku Ize pozorovat pro C materialy u deponovanych
materialll vyrazné nizsi specificky povrch. To je mozné vysvétlit vys$si hustotou oxidu zirkoni-
¢itého ve srovnani s oxidem kiemicitym vzhledem ke vztahovani plochy k hmotnosti. U S001
je povrch vyznamné¢ snizen louzenim, coz napovida o vyrazné zasluze siliky na vysokém spe-

cifickém povrchu B materiali. Podobné vyrazny trend Ize pozorovat i ostatnich silik, kdy sni-
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zeni specifického povrchu tvoii nedélitelnou soucast louziciho procesu. Vyjimku tohoto pravi-
dla tvoii syntézy 12 a 15, kdy je specificky povrch zvysen, coz miize byt zptisobeno vysokym

stupném zaplnéni port oxidem zirkoni¢itym, ktery je pak v porézni form¢ uvolnén louzenim.
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Napriklad izoterma Vv grafu 1 je prakticky stejného tvaru jako izoterma pouzité siliky a na-
znacuje prili§ nezménénou porézni strukturu s nizkym obsahem prekurzoru odpovidajici do-
stupnym dattim k depozici. Na grafu 2 izotermy leptaného vzorku je mozné sledovat vyznamné
sniZzeni adsorbovaného mnozstvi plynu a deformaci hysterezni smycky naznacujici zménu ve-

likosti mesopdra v tomto materiala. U grafa 3 a 4 1ze pak sledovat izotermy reprezentujici vzo-
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rek pfipraveny impregnaci na stejné silice. Izoterma |12 B vykazuje zna¢né sniZeni adsorbova-
ného mnozstvi, naznacujici zaplnéni pora a deformaci hystereze ve srovnani s ptivodni silikou.
Je mozné si také povSimnout, Ze izoterma vzorku 12 B vykazuje dva inflexni body na hysterezni
smyc¢ce, coz naznacuje existenci dvou rozdilnych velikosti port. 1zoterma 12 C zachycuje po-
dobné adsorbované mnozstvi plynu s hysterezi obdobného, avsak pravidelnéjsiho tvaru, ktery

naznacuje ¢aste¢né rozpusténi siliky, korespondujici s prvkovou analyzou (viz tabulka . 4).
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Materidly impregnované byly také 1épe zbaveny sodnych iontl pifi vyplachovani. Jejich kon-
centrace ve vzorcich obvykle nepfesahla 4 hm. %, zatimco u deponovanych vzorkl se pohybo-

vala mezi 6 — 9 hm. %. Pomé&r Zr/Si vyjadiujici nadbytek Zr proti Si lze nalézt v tabulce ¢. 4.
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Hodnoty tohoto poméru se u depozice dosahuji maximalné 0,5, coz vyjadiuje dvojnasobny pie-
bytek Si, tedy nedokonalé louzeni, ptipadné malé mnozstvi zachyceného prekurzoru oxidu zir-

konic¢itého. Proti tomu lze u impregnace pozorovat dvojnasobny az téméf Sestinasobny piebytek

Zr proti Si naznacujici tspé$nou impregnaci i louzeni.

Snimky ze SEM pro vzorky D8 a 15 (obrazky 4 a 5) ptipravované pomoci SBA-15 ukazuji
pomeérné pravidelné porézni materialy naznacujici uspésnou depozici a impregnaci prekurzoru
oxidu zirkonic¢itého. Porézni struktura na obrazku ¢. 5 koreluje s pfedstavou, Zze v SBA-15 vzni-
kaji jisté ,,nanoty¢inky* propojené mezi sebou, kopirujice tak vnitini strukturu poru této siliky.
I5 také plsobi ve srovnani s D8 kompaktnéji. Pro vizudlni srovnani s pouzitou silikou viz ob-

razek ¢. 6.

X 100,000

Obrazek 4 Fotografie ze SEM D8 po louzeni
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— 100nm IVC 11/8/2018
X 100,000 1.50kV SEI GB HIGH WD 4.2mm 11:07:41

Obrazek 5 Fotografie ze SEM 15 po louzeni

3.2 Vliv pouzité siliky

Pro praci byly vyuZity 4 ruzné strukturu definujici materialy s porézni strukturou. Pfi srovnani
syntéz provedenych stejnou metodou (impregnaci) z podobné koncentrace zirkonicitych ionti

ze stejného prekurzoru dusi¢nanu zirkonylu 1ze posoudit jejich vliv na pfipraveny material.

Vzorek 11 12 14 I5
Silika S001 S002 S007 SBA-15
¢ Zr** [mol/l] 2,08 1,77 2,16 2,14
vytézek B [%] 95,77 94,46 58,03 98,60
vytézek C [%] 110,64 109,94 55,59 118,99
BET Ss [m?/g] 195 163 160 200
BET Sc [m?/g] 106 225 114 305
Dpg [nm] 3,66+2,5 12,1+10 6,74 +£4,5 7,15
Dpc [nm] 4,57+2,1 8,2%16,9 506+3 6,76 £4,5
Zr/Si 5,78 2,02 6,79 2,89
Si [%] 4,98 11,42 4,75 9,81
Na [%] 2,88 3,52 1,65 3,31
Wc Zr/Zr+Si 0,85 0,67 0,87 0,74

Tabulka 6 Udaje o syntézich pro srovnani silik
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Z hlediska vytézku jsou siliky S001 a S002 a SBA-15 srovnatelné, vyjimku zde tvoii silika
S007 s témét poloviénimi hodnotami vytézku (viz tabulka €. 6). To je zpisobeno ztratou vzorku
pii neopatrné manipulaci pii piesouvani z kalcinacniho reaktoru a Ize predpokladat, ze z hle-

diska vytézku tato silika dosahuje obdobnych vysledku jako ostatni.

Nejzasadnéjsi rozdil 1ze pozorovat v hodnotach specifického povrchu. U vsech B vzorkt byl
vyznamn¢ snizen jejich specificky povrch, coz nasvédcuje jejich uspéSnou impregnaci. Speci-
ficky povrch C vzork je v ptipadé siliky S002 a SBA-15 dokonce stoupa, coZ nasvédcuje dob-
rému louZeni siliky, nebo naopak jejimu zachovani, které mize specificky povrch uméle navy-
Sovat. Vzhledem K vy$$imu obsahu kiemiku obou vzorki, a niz§im poméru Zr/Si je druha teorie

pravdépodobnéjsi (viz tabulka €. 6).

Izotermy piivodnich silik jsou zobrazeny nize:
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lzoterma SO07
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Porovnanim B izoterem s pivodnimi silikami lze sledovat snizené adsorbované mnozstvi
plynu, které odpovida zaplnéni pora. JelikoZ se v piipad€ S001 jedna o mikroporézni material,
tvar izotermy je také vyrazné zménén na téméf linearni. Hystereze znaci tvorbu malého mnoz-
stvi struktur s mesopory. Izoterma C vzorku I1 vyjadiuje jest¢ mensi mnozstvi adsorbovaného

plynu a zménu tvaru a velikosti port leptanim.

34



lzoterma |1 B

140
120 .“‘.
...'..:':‘“
& 100 0009°% ge0®®
a .00:. 00®
oo
080 .':.00
m ..‘
€ 60 o0®®
= ooo®
> 40 /
20 ®
0
0 o1 02 03 04 05 06 07 08 09 1
p/py
Graf 9
lzoterma 11 C
90
80 s"
0 0000““‘:8'.‘
o .‘. .'..
= 60 ° o®
250 ° ...00‘
€ 40 .....‘.
= 30 00"'..
> 000®
20 /
10
0
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
p/Py
Graf 10

U siliky S007 se adsorbovany objem plynu pohybuje na asi ¢tyfikrat nizSich hodnotach nez
pro pivodni siliku. Jeji B izoterma vykazuje pravidelngj$i hysterezi a naznacuje zachovani

tvaru port. Deformovana C izoterma pak naznacuje zménu ve struktuie port.
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Izotermy pro vzorky 12 a IS byly rozebrany vyse.

Pouzité siliky mély vliv na §ifi pori syntetizovanych materiald. Pro S001 byla Sife po naplnéni
prekurzorem mirn¢ zvySena o asi 1 nm, coz Ize vysvétlit formaci poréznich struktur na povrchu
a nasledné byla leptanim zvySena o dalsi 1 nm, coz Ize prisoudit rozpousténi silikovych port.
U ostatnich materialti doslo vzdy s kazdym krokem ke snizeni $itky port. Nejvyrazn€jsi snizeni
této hodnoty lze pozorovat u S002, kdy dochazi ke zméné vice nez 10 nm. To odpovida dobré
impregnaci siliky prekurzorem, ktery miiZze sndze putovat vétsimi pory. Po louZeni jsou pak

pory dale sniZzeny, coz naznacuje ubytek ptivodni siliky s vétSimi pory.
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Z hlediska louzeni silik jsou SO01 a S007 vhodné&jSimi materialy. Jejich Zr/Si pomér je az tiikrat

vyssi nez pro S002 a SBA-15 a také obsahuji mensi mnozstvi sodiku (viz tabulka ¢€.6).

Dal$im z faktori ovlivnénych pouzitym strukturu definujicim ¢inidlem je morfologie vzorki
pozorovatelnd na snimcich z elektronového mikroskopu. Na obrazcich €. 6 a €. 7 jsou snimky
dvou pouzitych silik SBA-15 a S007. Pti srovnani obrazku ¢. 6 se snimkem ¢. 5 lze sledovat
obdobné tvarovanou strukturu naznacujici uspé$nou impregnaci siliky prekurzorem. Morfolo-
gie vzorku 15 byla popsana vySe. Na obrazku €. 6 lze vidét porézni strukturu, kterd je svou

velikosti porti srovnatelnd se strukturu definujicim S007 na obrazku €. 5.

SUB8030 0.5kV-D 1.4mm x80.0k SE+BSE(U)

Obrazek 6 Fotografie ze SEM siliky SBA-15
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ipm silikage 1/27/2016
GB HIGH WD 6.2mm 08:05:54

Nk

&s

o
100nm C_III 10/19/2018
X 50,000 2.00kV SEI GB_HIGH WD 5.8mm 11:14:48

Obrazek 8 Fotografie ze SEM vzorku 14

Morfologicka podobnost vzorkl vsak nevylucuje moznost zamény syntetizované¢ho ZrO, za

SiO2 naleptaného NaOH.
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3.3 Vliv zpisobu odparovani

Materidly 12 a I3 byly pfipraveny za prakticky shodnych podminek s jedinym rozdilem ve zpi-
sobu odparovani rozpoustédla, kdy z materialu I3 bylo rozpoustédlo odpaieno za pomoci pod-
tlaku. Vzhledem ke kondenzaci vody na nezahtivanych sténach nadoby nebyl proces impreg-
nace urychlen, ba naopak prodlouzen. Tento nedostatek vsak 1ze eliminovat vyuzitim upravené

aparatury.

Vytézky obou materialti byly srovnatelné jak pro B (vyssi nez 94 %), tak pro C (kolem 102 %)
vzorky. Zatimco material pfipraveny za normalniho tlaku specificky povrch s louzenim zvy-
Suje, material pfipraveny za snizeného tlaku plochu snizuje. Snizeni miize byt vysvétleno vy-

louzenim ptivodni siliky zvysujici tuto hodnotu.

Izotermy 12 B a I3 B jsou podobné. Vyse zminéné inflexni body v izotermé 12 B 1ze nalézt jako

naznak i na izotermé 13 B; vyskyt dvou riiznych velikosti porii je tedy zachovan.

U vzorku I3 Ize pozorovat jesté vyraznéjsi snizeni $itky port ve srovnani s ptivodni silikou, coz
muze znadit vyssi stupen zaplnéni pora prekurzorem, coz je dale podpoieno porovnanim pu-
vodni izotermy silikagelu, kde je patrna zdsadni zména morfologie. Po louzeni je Sitka port
dale snizovana u obou vzorkil. Vzorek 13 byl ochotné;jsi k louZeni a zachoval vys§i pomér Zr/Si

a asi 0 3 % mén¢ kifemiku. Obsah sodiku v kone¢ném produktu je srovnatelny.

Vzorek 12 13

Silika S002 S002

¢ Zr* [mol/I] 1,77 1,77
vytézek B [%] 94,46 94,06
vytézek C[%] | 102,86 101,91

BET Ss [m%/g] 163 223

BET Sc [m?/g] 225 188
Dps [nm] 12,1+10 7+4,9
Dec [nm] 8,2+6,9 52t4

Zr/Si 2,02 3,28

Si [%] 11,42 8,37

Na [%] 3,52 4,29

Tabulka 7Udaje pro srovndni zpiisobu odpaiovani
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Dle snimki ze SEM jsou oba pfipravené vzorky morfologicky velmi podobné (viz obrazky
¢. 9 a 10), vyobrazujici hustou nepravidelnou porézni sit’, coZ mimo jiné poukazuje na re-

produkovatelnost metody.
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%

100nm C_II 10/19/2018
X 50,000 2.00kV SEI GB_ HIGH WD 5.6mm 10:12:53

— 100nm IVC 10/26/2018
X 50,000 2.00kV SEI GB HIGH WD 5.7mm 10:38:54

Obrazek 10 Fotografie ze SEM 13 po louzeni.
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4 ZAVER

Testovanim navrzenych metod piipravy a zkoumanim vlastnosti pfipravenych vzorkl se do-
sp¢€lo k nasledujicim zavérim:

Vytézek syntéz je siln€ zavisly na zvolené metod¢, kdy impregnace poskytuje nékolikandsobné
vyssi vytézky nezli chemicka depozice. Materidly ptfipravené impregnaci jsou také efektivné;ji
zbaveny zbytkil hydroxidu a kiemicitanu sodné¢ho. Vzorky, které jsou pouze kalcinovany, maji
obvykle vyssi specificky povrch nez vzorky, které jsou nésledné louzeny. Tato skute¢nost od-
povida predpokladu vzhledem k rozdilu hustot oxidu kiemicitého a zirkoni¢itého a vztahovani

plochy na jednotku hmotnosti.

Z hlediska vytézku jsou pii vyuziti impregnace pouzité siliky srovnatelné kvality. Pii louzeni
silikové struktury je mozné ptipravit materialy s niz§im obsahem kfemiku a sodiku pomoci si-
likagelt S001 a S007, avSak za cenu ziskani niz$iho specifického povrchu. Naproti tomu lze
vyuzit silik S002 a SBA-15 pro syntézu materiald s vysSim specifickym povrchem a vétSimi
pory za cenu vyssi kontaminace produktu kfemikem a sodikem. Tato cesta by mohla byt opti-
malizovana ptidavkem druhého, pfipadné tfetiho opakovaného vymyvani siliky hydroxidem
sodnym.

Vliv sniZzeného tlaku pii odpatovani rozpoustédla dle dostupnych idajlii nevylepSuje vlastnosti
pfipravenych materialdi.

Materialy ziskané po kalcinaci (ZrO2 na SiO2 nosi¢i) dosahovaly nejvyse specifického povrchu

vvvvvv

vvvvvv

materiald jsou vhodné pro pouziti jako nosice katalyzatorti, coz by mohlo byt zajimavym pied-

métem dalsiho vyzkumu.
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