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ANOTACE

Tato bakalarska prace se ve své teoretické ¢asti zabyva smeésnymi oxidy kovl a jednou jejich
podskupinou zvanou perovskity. Jedna se o popis vlastnosti, zplisoby pfipravy a praktické
vyuziti téchto sloucenin. Tématem experimentalni €asti je pfiprava konkrétniho perovskitu
LaNiOs3 srazenim s naslednou kalcinaci LaNiOs; a studium vlivu pH prostiedi a teploty vypalu

na vysledné slozeni produktu.

KLICOVA SLOVA

perovskit, LaNiO3; smésné oxidy kovi, srazeni, XRD

TITLE

The preparation, properties and applications of perovskite LaNiO3
ANNOTATION

The theoretical framework deals with the metal mixed oxides and one of their subgroups known
as perovskites. There is describtion of the properties of perovskites, preparation methods and
their practical applications. The experimental part focuses on the preparation of LaNiO3z with
perovskite structure by precipitation with subsequent calcination. The topic of the experimental
part is the preparation of a specific perovskite LaNiO3 by precipitation followed by calcination
and the study of the influence of the pH of the environment and the calcination temperature on

the final composition of the product.
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UvVoD

Perovskity jsou soucasti mnohem vétsi skupiny chemickych latek oznacovanych jako smésné
oxidy kovl. Nazev perovskity je odvozeny od minerdlu perovskitu, neboli CaTiO3. Mineral
perovskit poprvé objevil v roce 1839 rusky mineralog Lev Sinovsky. Specifickou vlastnosti
vSech perovskitl je krystalova struktura a popis obecnym vzorcem ABX3. A predstavuje veétsi
kationt, B mensi kationt a X aniont. Jako aniont miize v perovskitové struktuie vystupovat bud’
kyslik ve formé& oxidu O, ptipadné& halogeny ve formé& halogenidu, obecn& oznadované jako
X. Perovskity nachazi Siroké uplatnéni a oblast jejich vyuziti se nadale rozriista. [1] Tato prace
se v teoretické Casti zaméiuje nejprve obecné na smésné oxidy kovi a oblasti jejich praktického
pouziti a zpiisobu, jak tyto smésné oxidy kovi laboratorné pfipravit. Druha cast teoretické casti
se jiz zamétuje specificky na perovskity a jejichj aplikacniho potencialu. Metody ptipravy se jiz
zaméfuji na pfipravu konkrétniho perovskitu LaNiOs, ktery je hlavnim tématem této prace..
Prakticka cast této prace se vénuje piipravé perovskitu LaNiOs; jednou z diive popsanych
metod, konkrétn€ metodou sraZeni z vodnych roztoki s naslednou kalcinaci. V literatufe jsou
Casto uvadény podminky této syntézy bez hlubSiho rozboru problematiky a posouzeni
jednotlivych vlivii, a tak si tato prace dava za cil objasnit nékteré skutecnosti, tykajici se
konkrétnich reakénich podminek a jejich vlivu pfedev§im na fazové slozeni produktu. V této
praci byl sledovan vliv pouZzitého typu srdzedla, hodnoty pH béhem sraZeni a teploty kalcinace

meziproduktu.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Smésné oxidy kovia (MMO)

Jako smésné oxidy kovil se obecné oznacuji oxidy, které obsahuji minimalné¢ dva atomy
kovli riznych oxidacnich stavii, iontovych polomérti a koordinacnich cisel. Podle poctu
pritomnych atomu kovi se v zékladu d€li na binarni, ternarni, kvartérni a tak dale. Dale l1ze tyto
oxidy délit na krystalické a amorfni. Zménou slozeni oxidi 1ze upravit jejich krystalickou
povahu. Z hlediska strukturniho slozeni lze smésné oxidy kovt délit na nckolik kategorii.
Jednou z kategorii jsou takzvané perovskity s obecnym vzorcem ABOs3, ptipadné A>2BOs, dale
se jednd o spinely s obecnym vzorcem AB>QOs, scheelity s obecnym vzorcem ABOjs a také
palmeirity znamé pod obecnym vzorcem A3;B>0s. V piipadé amorfnich smésnych oxidii kovi
se veétsinou nejedna pfimo o oxidy, ale vétSinou o hydroxidy pfislusnych kovi. Mezi tyto
amorfni smé&sné oxidy kovi se fadi naptiklad Ni(OH),, Co(OH), nebo Fe(OH),. Tyto amorfni
smésné oxidy kovil maji dobré moznosti vyuziti v elektrochemii, at’ uz v oblasti elektrod pro
superkondenzatory, baterie nebo jako katalyzatory pro Stépeni vody apod.
MMO predstavuji pouze malou ¢ast anorganickych sloucenin, avsak i takto mala ¢ast nachazi
Siroké primyslové uplatnéni naptiklad v oblasti plniv ¢i pigmenti. Je prokazané, ze pigmenty

na bazi smésnych oxidl kovil patii mezi nejodolnéjsi. [2]

1.1.1 Priprava smésnych oxidi kovii

1.1.1.1 Mechanicka priprava

Mezi nejvice pouzivané metody piipravy smésnych oxidi kovl patii mechanické michani
pevnych oxidl, hydroxidi nebo soli ptisluSnych kovii. Béhem tohoto procesu jsou vychozi
latky diikladné homogenizovany a piipadné také rozemlety na pozadovanou velikost ¢astic.
Takto ptfipravené smeési vychozich latek je nutné kalcinovat pii vysoké teploté, coz je
energeticky narocny proces (reakce v pevné fazi). Snadnéji lze pfipravit vysledny produkt
pouzitim praskovych oxidi kovli smichanych s malym mnozZstvim mineralizatoru. Jako
mineralizator byl zkouman naptiklad CaCl> nebo MgCla. Tyto mineralizatory byly pouzity pfi
reakci MgO s Al,O3, kdy MgO je schopen se rozpoustét v taveniné CaCl, resp. MgClz a tim
dochézi ke zlepSeni mobility kationtli a rovhomérnému rozsiteni po povrchu AlO3. Mezi dalsi
zkoumané mineralizatory patfi naptiklad V;0s, B20Os nebo Y20s3. Pfi volbé vhodného
mineralizatoru je nutné brat v tivahu jeho teplotu tani a povahu kationtd ve smési. V nékterych
ptipadech byva tato metoda ptipravy oznacovana jako klasicka keramickd metoda, nebo metoda

reakce v pevné fazi. Jako ptiklad vyuziti mechanické ptipravy smésnych oxidli kovi Ize uvést
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pfipravu podvojného oxidu niklu a ceru. Jako vychozi suroviny zde poslouzily hydraty
dusi¢nanii obou kovt, které byly smichany v praskové formé a vysledna praskova smés byla
podrobena kalcinaci. Vzorek piipraveny suchou cestou vykazoval oproti mokrému postupu
piipravy vice porézni strukturu, vétsi povrch a lepsi mezitazové interakce mezi atomy niklu a

ceru. [3][4]

1.1.1.2 Priprava sriaZenim

Srazeni malo rozpustnych sloucenin z roztoku je jedna z nejstarSich, avSak stale pouzivanych
metod pro piipravu MMO. Principem srazeni je ptidavani srazeci latky do roztoku, coz
srazeniny ma vliv nékolik faktort, jako naptiklad teplota roztoku, pH roztoku nebo rychlost
michani. Dulezitym faktorem je také rychlost srazeni, kterd ma vliv na homogenitu ziskané
srazeniny. Ziskana srazenina se z roztoku odd¢li filtraci nebo odstfedénim. Poté piichazi na
fadu suseni vzorku nasledované Casto jeho kalcinace pii pozadované teploté. Teplota kalcinace
byvd vyrazn€ niz$i nez v pfipadé mechanické piipravy. Lze takto pfipravit naptiklad
nanocastice smeésnych oxidli manganu a niklu, které jsou navic dopovany nanoc¢ésticemi ceru.
Samotnou ptipravu Ize uskutecnit za pritomnosti povrchové aktivnich latek, avsak 1ze pracovat
1 zcela bez pritomnosti povrchové aktivni latky. Bylo prokdzano, ze smésny oxid manganu a
niklu obsahujici navic je§t€¢ 5 molarnich procent ceru prokazuje velmi dobré katalytické

vlastnosti pro pifeménu benzylalkoholu na benzaldehyd. [3][5]

1.1.1.3 Sol-gel metoda

Dalsi metodou pro piipravu MMO je metoda sol-gel. Principem sol-gel metody je ptiprava
roztoku, ktery se pfevede na amorfni gel a nasledné vysusi pii nizké teploté. Velkou vyhodou
je vysoka cistota pfipravené latky a moZnost kontrolovat a upravovat piesné slozeni podle

potieby. K piiprave Ize pouzit nékolik skupin latek., které jsou uvedeny v textu dale. [3]

1.1.1.3.1 Pouziti pouze alkoxidi

Alkoxidy se jevi jako kvalitni vychozi suroviny pro pifipravu smésnych kovovych oxid
metodou sol-gel. Jejich vyhoda spoc¢iva v tom, ze se s nimi dobfe manipuluje. Velmi snadno
hydrolyzuji za vzniku ptislusného hydroxidu kovu a alifatického alkoholu. Alifaticky alkohol
je snadné ze smési odstranit varem, takze lze ziskat velmi Cisty hydroxid, ktery se nasledné
ptevede v gel. Nevhodné jsou vSak alkoxidy kifemiku a fosforu, jelikoz tyto alkoxidy se velmi
Spatn¢ hydrolyzuji. Dalsi vyhodou pouziti alkoxidii je jejich tékavost, takze je lze velmi

jednoduse Cistit pomoci predestilovani a diky tomu lze pfipravovat velmi Cisté materidly. Velmi
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vyhodné je pouziti podvojnych alkoxidd, jelikoz je udrzovan ptesny stechiometricky pomér
obou kovii. Jako jeden z ptikladi tohoto postupu muze poslouzit piiprava Lij+x.yNbix-
3y Tix+4yO3 za pouziti alkoxidl vSech ptfitomnych kovi. Vyhodou takto pfipravenych vzorkl
oproti vzorklim pfipravenym pomoci bézné keramické metody zde byla nizsi teplota potiebna

na slinovani prasku do vétsiho celku. [3][6]

1.1.1.3.2 Kombinace alkoxidi a soli

Existuji ptipady, kdy je pouziti alkoxidu urcitého kovu nepraktické. Jedna se naptiklad o kovy
L. a IL. skupiny. Alkoxidy téchto kovil jsou vétSinou v pevném stavu, jsou nestalé a velmi Spatné
rozpustné. Problematické je také piiprava a ziskdni téchto alkoxidl v dostateCné Cistoté.
Z tohoto diivodu je Zadouci pouZit jiné slouc¢eniny. Vyhodné je pouZiti soli za predpokladu, Ze
tyto soli Ize snadno pievézt na oxidy nebo hydroxidy a daji se snadno rozpustit v organickych
rozpoustédlech. Samotny postup spociva v piipraveé roztoku pozadovaného alkoxidu a roztoku
soli kovu I. nebo II. skupiny rozpusténé ve vodé nebo v ethanolu. VSechny slozky

se rovnomérné promisi a nasledné gelovati. [3]

1.1.1.3.3 Ostatni sol-gel metody

PoZadované smésné oxidy kovll ve formé amorfniho gelu lze ptipravit také naptiklad citratovou
metodou. Principem této metody je pfiprava roztoku obsahujici pozadované kationty kovil
spole¢n¢ s vicesytnou organickou kyselinou, mize se jednat naptiklad o kyselinu citronovou,
jable¢nou, mlécnou, glykolovou nebo vinnou. Jako konkrétni ptipad lze uvést ptipravu SrTiO3
citritovou metodou. Jako vychozi suroviny poslouzil chlorid titani€ity, chlorid strontnaty a
kyselina citronova. Nejprve doslo ke smiseni chloridu titanic¢itého se studenou vodou, pficemz
probéhla hydrolyza chloridu titani¢itého. Druhy krok spocival v pfidani chloridu strontnatého
a kyseliny citronové. Smichanim vSech slozek vznikl gel tvofeny smési citratu strontnatého a
citratu titanicitého. Ziskany gel byl zahtatim zbaven vlhkosti a tim doSlo k pfeméné na sklo.
Pti teploté 500 °C doslo k rozkladu pfitomné kyseliny citronové, pficemz odstranéni jejich
poslednich zbytkii probéhlo oxidaci na CO; zplsobené zahtatim skla na 600 °C. Dal§im
zpuisobem je pouziti dusi¢nant kovi jako vychozich surovin pro sol-gel pfipravu smésnych
oxidl kovi. Piikladem takového postupu je pfiprava smésného oxidu chromu a zeleza. Jako

latka podporujici gelovaténi zde poslouzil propylenoxid. [3][7]

1.1.1.4 Netradi¢ni metody pripravy
Mimo jiz zminéné metody piipravy existuji také méné bézné zplisoby, jak pfipravit smeésny

oxid kovii, a to bez vyuziti michani suchych oxida, vyuziti sol-gel metody nebo srazeni. Tyto
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neobvyklé metody piipravy nachazi uplatnéni napiiklad v keramickém pramyslu. Mezi

netradi¢ni, avSak pouzivané metody, se fadi naptiklad tyto: [3]

1.1.1.4.1 Hydrotermalni metoda

Hydrotermalni metoda piedstavuje moznost piipravy téchto latek pfi relativné nizkych
nakladech. Vyhoda tohoto postupu spociva v tom, Ze jsou pozadované oxidy pfipravovany
napiimo, pfi¢emz odpada napiiklad proces kalcinace. Na prvni pohled je tato metoda podobna
ostatnim roztokovym metodam pfipravy, jako bylo naptiklad srazeni nebo sol-gel metoda.
Podstatny rozdil je zde vSak v reakénich podminkach. V ptipadé hydrotermalni pfipravy se
teplota roztoku pohybuje v rozmezi od teploty varu vody do jeji kritické teploty, coz je nejvyssi
teplota, pfi které¢ Ize pomoci tlaku udrzet vodu v kapalném stavu. Kritickd teplota vody je
374 °C. Pouzity tlak v hydrotermalni metodé dosahuje hodnot az 15 MPa. Jako dalsi vyhoda je
moznost pouziti levnych vychozich surovin, jelikoz jako vychozi suroviny Ize pouzit rizné
oxidy, hydroxidy, chloridy nebo dusi¢nany. Ptikladem vyuziti mize byt napiiklad
hydrotermélni ptiprava smésného oxidu zirkonu a ceru. Ptiprava probihala pfti tlaku 10 MPa a
teplotach v rozmezi 200 °C az 300 °C. Se zvySujici se reakéni teplotou byl pozorovan ¢astecny

nartst velikosti vznikajicich krystalitd. [3][8]

1.1.1.4.2 Metody zaloZené na suSeni pomoci rozprasovani nebo vymrazovani

SuSeni rozprasovanim vyuzivd metodu spocivajici v rozpraSeni malych kapicek roztoku
pozadovanych kationtil, které se velmi rychle odpafi. Naopak metoda vymrazovani vyuziva
pomalé odpafovani rozpoustédla. Vyhodou téchto metod je velkd kontrola nad sloZenim
vysledné latky a zaroven velmi dobra kontrola ¢istoty produktu. Pomoci rozprasovani je mozné
pfipravit naptiklad hlinitan vapenaty nebo oxid hlinity dopovany hoicikem. Naopak
vymrazovaci metoda, kdy se kapicky roztoku rozsttikuji do prostiedi kapalného dusiku, slouzi
napiiklad k pfipravé SrTiOs. Rozprasovanim a zmrazenim citratli lanthanu a kobaltu se podatilo
pripravit smésny kovovy oxid perovskitového typu LaCoO3. Diky tomuto postupu bylo mozné
nasledné snizit teplotu kalcinace na 500 °C. Zaroven nasledna analyza prokéazala lepsi vlastnosti

vzorku pfipraveného vymrazovaci metodou, nez metodou odpaiovani. [3][9]

1.1.1.4.3 Nové metody pripravy

V nékterych konkrétnich ptipadech pro urcité aplikace smésnych oxidl kovii 1ze pouzit velmi
specifické metody ptipravy, jako naptiklad reakce v plynné fazi. Jednim z takovych ptipadi je
pfiprava smeési oxidu hlinitého a oxidu titani¢it¢tho pomoci vysokofrekven¢niho plazmatu

za pouziti titanu a chlorid-aluminiumbromidu jako vychozich surovin. Mimo pouZiti
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vysokofrekvencni plazmy Ize UspéSné vyuzit napiiklad odpafovani surovin pomoci
elektrického oblouku nebo odpafovani pomoci ostfelovani svazkem elektrond.
Jako vychozi suroviny pro pfipravu vzorku smésného oxidu kovi byly pouzity dusi¢nany nebo
acetylalkoholaty ptislusnych kovi. Latky byly vystaveny ptisobeni mikrovinného plazmatu,
které zptisobilo odpareni latek a jejich néaslednou reakci v plynné fazi. Podafilo se pfipravit
smésny oxid molybdenu a titanu za pouziti podvodniho plazmatu. Kovové ty€inky cistého Ti a
Mo byly ponoteny do destilované H>O ve vzdalenosti 3 mm a pomoci stejnosmeérného proudu
doslo k vytvoteni podvodniho plazmatu mezi elektrodami. Byl prokazan vliv zptisobu zapojeni
obvodu. Oxid kovu, ktery byl v obvodu zapojen jako anoda tvofi nasledné vétSinu ve vzniklém

smésném oxidu obou kovu. [3][10]

1.1.2 Vyuziti smésnych oxidi kovii

1.1.2.1 Katalyzatory oxidace a parcialni oxidace

Smésné oxidy kovi nachazi vyznamné vyuziti jako katalyzatory oxidacnich reakci. Vyuziti
smésnych kovovych oxidl Ize nalézt naptiklad pfi snizovani emisi Skodlivin do okoli. Tyto
emise mohou byt zptisobeny napiiklad nedokonalym spalovanim v naftovych motorech nebo
pfi spalovani pevnych uhlovodikd. Vyhodou je zde niz§i cena nez v pfipad€ pouziti
katalyzatord na bazi Cistych kovi. Vyznamngjsi vyuziti MMO se vSak nachazi pii parcidlnich
oxidacich. Jako vhodny ptipad lze uvést parcidlni oxidaci methanu, kdy 1ze pouzitim vhodného
smésného oxidu kovil zvysit poZzadovanou selektivitu procesu, ktery mé zaroven pozitivni vliv
na finan¢ni narocnost procesu. Kvili vysoké teploté pii téchto procesech je dilezitym
pozadavkem na katalyzator jeho dobra tepelna a chemicka stabilita a mechanicka odolnost, aby
nedochazelo ke slinovani povrchu. Dal§im piikladem vyuZiti parcidlni oxidace miize byt

parcialni oxidace propanu na isopropanol resp. aZ na aceton. [11]

1.1.2.2 Ci§téni primyslovych odpadnich vod

Nebezpec¢i pro Zivotni prostfedni pfedstavuji mimo jiné primyslové odpadni vody. Tyto
odpadni vody ¢asto obsahuji vysoké koncentrace organickych polutant a nékdy také t€zkych
kovii. Organické latky se sice v CistiCce odpadnich vod odstraiiuji bézné biologicky pomoci
aerobniho a anaerobniho ¢isténi, avSak problém nastava pii jejich ptili§ vysoké koncentraci a
pti ptitomnosti t€zkych kovi, které jsou ve vétsSing pripadu pro bakterie toxické a biologicky
neodbouratelné. Z tohoto diivodu je nutné pomoci specialnich Cisticich metod snizit znecisténi
na uroven, aby bylo mozné nésledné tyto vody docistit pomoci klasickych ¢istiren odpadnich
vod. Odstranit t€Zké kovy z odpadni vody je mozné pomoci alkalického srazeni. Bohuzel tento

postup Casto neni dostatecny pro sniZzeni koncentrace té¢zkych kovli na pozadovany limit. A je
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tedy nutné najit jinou metodu c¢isténi pramyslovych odpadnich vod. Jednou ze zkoumanych
metod je elektrochemickd degradace za vyuziti smésnych oxidd kovl. Pro studium ucinka
elektrochemické degradace byly pouzity ctyfi Ti elektrody pokryté smésnymi oxidy kovi.
K simulovani odpadnich vod byla pouzita smés methyloranze, NaCl a Na;SO4. Méfenim bylo
zjisténo, ze vliv katody na G¢innost procesu je minimalni. V ptipadé hledani nejvhodnéjsi anody
bylo zjisténo, ze nejlepsich vysledkt dosdhla elektroda pokrytad smési [rO2 + RuO». Na zaklad¢
téchto vysledk bylo rozhodnuto, ze na vzorek skutecné odpadni vody bude pouzita kombinace
nerezové ocelové katody spolecné s Ti anodou pokrytou smeési [rO> + RuO». Analyza odpadni
vody zjistila obsah vysokého mnozstvi Fe, Mg a Mn, dale Pb, As a Al. Na konci experimentu
bylo mozné konstatovat, ze dosSlo k podstatnému snizeni obsahu té¢zkych kovl ve vzorku
odpadni vody. Tento jev je pfisuzovan vzniku radikalli -OH na anod€ a vzniku anionti OH"
na katodé. Tyto castice nasledné reagovaly s velkym mnozstvim Fe za vzniku Fe(OH)s, ktery
je zndm pro své silné koagulacni G¢inky. Odstranéni organického znecisténi se vSak ukézalo
vice problematické. Pfedpoklada se, ze hlavnim procesem odstranéni organickych latek byla
vysledky v odstraiiovani organického znec€isténi se elektrochemické odstraniovani znecisténi za
pomoci elektrody pokryté vrstvou smésnych oxidd kovi jevi jako vhodné pro odstranéni

podstatné ¢asti rozpusténych tézkych kovil a ¢astecné i organického znecisténi. [12]

1.1.2.3 Katalyza kondenzacni reakce pri vyrobé biopaliva

Vyznamnou chemickou syntézu v oblasti petrochemie predstavuje kondenzaéni reakce
bioetanolu na biobutanol za vyuziti vhodného heterogenniho katalyzatoru. Tato reakce je také
zndma pod oznaCenim Guebertova reakce. Sklada se ze tii samostatnych ¢asti. Konkrétné se
jedna o dehydrogenaci, aldol-kondenzaci a jako posledni hydrogenaci. Jednim z mnoha
zkoumanych katalyzatorti jsou smiSené oxidy kovl, primarn¢ oxidy s obsahem Mg a Al,
pfi¢emZ se nasledné pouziva dopovani pfechodnymi kovy. VSechny testované katalyzatory
byly pfipraveny metodou spolusrazeni. V ptipadé€ pfidani Cr a Mn k zakladni smési oxidii Mg
+ Al nepfineslo Zadny poZadovany efekt a vytézek reakce byl stale nizky, maximalné 19 % pii
teploté 350 °C. Naopak piidani Co a Ni mélo za nasledek podstatné zvySeni efektivity reakce,
az 73 % pfti teploté 350 °C. Tento efekt 1ze vysvétlit vyznamnou katalyzou dehydrogenacni a
hydrogenacni reakce, jelikoz Co i Ni se Siroce vyuZzivaji jako katalyzatory hydrogenacnich
reakci. Tlak na snizovani emisi CO2 vede k vyzkumu alternativnich biopaliv, které¢ by bylo
mozné piidavat k souasnym fosilnim paliviim za ucelem sniZeni emisi CO2 produkovanych

v dopravé. V soucasné dob¢ jako bioslozky v palivech slouzi bioetanol, biobutanol a bionafta.
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Bioetanol 1ze vyrobit z pfirodnich rostlinnych surovin obsahujicich cukr. Mezi tyto rostliny
patii naptiklad kukufice, cukrova titina nebo cukrova fepa. Takto pfipraveny bioethanol
se nasledn¢ pouziva samostatné jako palivo, pfipadné se ptfidava jako bioslozka do benzinu.
Bohuzel bioethanol ma dvé problematické vlastnosti. Ma mensi vyhievnost nez klasicky benzin
a vaze na sebe vodu, kterd mize nésledné zplisobovat korozi palivového systému a dalsi
problémy. Jako vhodna alternativa se jevi pouziti jiz zminéného biobutanolu, ktery je

ekologicky 1 technologicky vyhodnéjsi nez pouziti samotného bioetanolu. [13]

1.1.2.4 Jaderné palivo MOX

S rozvojem jaderné energetiky v 50. letech 20. stoleti zapocal vyvoj jaderného paliva, které by
misto bézného UO; obsahovalo také oxidy plutonia. Toto smiSené palivo obsahujici oxid uranu
a plutonia se obecné oznacuje jako MOX. Vyhoda aplikace spo¢iva v moznosti pouzit §t€pné
izotopy plutonia, konkrétng izotop *°Pu z vyfazenych jadernych zbrani k mirovym uéelim a
vyrobé zna¢ného mnoZstvi elektrické energie. Dal§im zdrojem plutonia pro vyrobu MOX je
recyklace vyhotelého jaderného paliva z jadernych reaktord, které jiz neni vhodné pro dalsi
pouziti v aktivni zoné&, avSak diky recyklaci lze z vyhotelého paliva ziskat zminéné plutonium.
MOX palivo pouziva ve svych jadernych elektrarnach mnoho zemi, avSak z bezpecnostnich
divodi plati omezeni MOX paliva v aktivni zon€ na maximalné 30 %. Dlivodem je, Ze jaderné
palivo s obsahem MOX do 30 % lze bezpecné pouZivat ve stavajicich jadernych reaktorech
typu VVER-1000. Reaktory VVER-1000 jsou aktivni naptiklad i v jaderné elektrarné
Temelin. [14]

1.2 Perovskity

Perovskity jsou velmi oblibené materidly v mnoha oblastech moderni techniky. Své uplatnéni
nachazi pfedevsim diky tomu, Ze jsou levné, vykazuji velmi dobrou redoxni aktivitu a dobrou
stabilitu. Diky témto vlastnostem nachdzi uplatnéni napiiklad v oblasti katalyzatord,
adsorpCnich latek, elektronice nebo optice, jako anorganické pigmenty. Déle v chemickém
pramyslu pti vyrobé membran propustnych pro O», chemickych detektorti nebo adsorpénich

latek pfi ¢iSténi odpadnich vod apod. [15]

Perovskity maji obecny vzorec ABO3 nebo A>BO4. Pod pismenem A se skryvaji kovy vzacnych
zemin, piipadné kovy alkalickych zemin. Pismeno B ukryva nejcastéji prechodné kovy. Dalsiho
ptipadného zvyseni oxida¢ni aktivity I1ze u perovskitii dosahnout pomoci ¢aste¢ného nahrazeni
puvodniho kovu jinym kovem. Jak vypada struktura takového perovskitu je vidét na obrazku

¢.1. Je patrné, Ze kov A je rozmérnéjsi nez kov B, ktery se nachazi uvnitt struktury oktaedru
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tvofenym atomy kysliku a atomy kovu A. Cerveny bod ozna¢uje misto, kde miize dochazet
k substituci ptivodniho kovu A za jiny odpovidajici atom. Modfe je zobrazené pfipadné volné

misto atomu kysliku.

® -

o~

J |

ife o) @B
3 B Qo

B oxvgen vacancy

ABO;

Obrazek 1 Vnitini struktura perovskitové slouceniny ABO;, resp. A2BO4[16]

Bylo zjisténo, ze atomy A, které mivaji neménny oxidacni stav, nemaji ptimy katalyticky vliv
na probihajici reakce. AvSak jejich Castecnd substituce ma vliv na ostatni atomy struktury,
konkrétné na atom B, u kterého miZe dojit ke snaz§i zméné oxidacniho stavu a tim ke zméné
katalytické aktivity, zejména pokud ma substituujici atom jiny naboj nez atom ptivodni. Déle
muze dojit také k ovlivnéni stechiometrie kysliku ve struktufe. Pokud vSak atom A nema
oxidaéni stav neménny, potom i on ma vliv na katalytické dinky perovskitu. Casteéna
substituce atomu B ve struktufe perovskitu je odli$na. Jelikoz atom B byva piechodny kov,
nema pevné dany oxidacni stav a ten se méni. Zajimavou mozZnosti je ¢astecna substituce atomu
B za uslechtily kov, jako je naptiklad Pd. O uSlechtilych kovech je obecné zname, Ze maji dobré
katalytické vlastnosti, avSak nemaji dobrou tepelnou stabilitu a pfi vysSich teplotdich maji
tendenci k poSkozeni svého povrchu a ztraté katalytickych vlastnosti. Pokud se ale podafi
zabudovat atomy uSlechtilého kovu do perovskitové struktury, pak diky této stabilit¢ by mohl
uslechtily kov bez poskozeni vydrzet az teploty 900 °C. Velmi zajimavé bylo zjisténi, ze Pd
bylo schopné béhem katalytického procesu opustit perovskitovou strukturu a nésledné se do ni
opct vratit. Je tak mozné zkombinovat vysokou katalytickou aktivitu uslechtilého kovu a

vysokou tepelnou odolnost perovskitu. [16]
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1.2.1 Vybrané mozZnosti vyuziti perovskita

1.2.1.1 Katalyticka redukce NOx

Vyznamné vyuziti perovskitl, konkrétné perovskiti obsahujicich Ni, ptipadné Co je katalyticka
redukce NOx, Emise oxida dusiku jsou vyznamnym vedlejSim produktem pfi prakticky vSech
spalovacich procesech, véetné spalovani v automobilovych motorech. Posledni dobou je
popularni stavét automobilové motory pracujici s chudou palivovou smési a velkym prebytkem
O,. Timto zptisobem je sice dosazeno snizeni emisi CO, avsak vedou ke vzniku emisi NOx.
Jelikoz emise NOx maji vliv na kyselé desté, poSkozeni ozonové vrstvy nebo vznik smogu, je
pied védci vyzva tyto emise eliminovat. Mezi nejslibnéjsi soucasné technologie patii lapani
NOx a selektivni katalytickd redukce za pouziti NHs.. Tato metoda se vyuzivd u modernich
vznétovych motord za pouziti slou¢eniny zndme jako AdBlue, kterd je tvotrena ze 32,5 %
synteticky vyrobenou mocovinou a 67,5 % deionizovanou vodou. Smés je vstfikovana pied
katalyzator, kde dochazi vlivem vysoké teploty vyfukovych spalin k rozkladu mocoviny

na oxid uhli¢ity a amoniak, ktery nasledné zajistuje redukci NOy. [17]

2NO + 02=2NO

Vznikla smés NO + NO; je nasledné redukovana pomoci NH3 na molekularni No.
2 NH3 +NO + NO2=2 Nz +3 H,0

Nejlepsich vysledkt selektivni katalytické redukce je dosazeno pfi molarnim poméru NO:NO»
1:1. Béhem procesu lapani u smési chudych na palivo a bohatych na O> dochazi nejprve
k oxidaci NO na NOas. V piipadé smési bohaté na palivo a chudé na O> dochazi k redukci NOx
na N, ktery je nasledné vypustén do atmosféry. Pro lepsi efektivitu nasledné redukce se v praxi
provadi v prvnim kroku oxidace na NO.. Z tohoto divodu je zadouci vyvinout praktické
katalyzatory schopné oxidovat NO. Momentalné se k oxidaci NO pouZivaji katalyzatory na bazi
Pt a Rh, pficemZ Pt katalyzuje oxida¢ni reakce a Rh katalyzuje reduk¢ni reakce. Bohuzel pouziti
Pt je problematické z divodu vysoké ceny a ne moc vysoké stabilit¢ za vysoké teploty v silné
oxidac¢nim prostiedi. Dal§i zkoumanou moZnosti bylo naneseni vrstvy oxidl platiny PtOx na
zakladni nosi¢ Al,Os. AvSak tato kombinace vedla ke sniZeni aktivity oxidace NO na NO:.
Z tohoto diivodu je snaha nahradit drahé a malo stabilni katalyzatory na bazi Pt za jiné, které
budou mnohem levné;jsi, stabilngjsi a efektivnéjsi. Touto nahradou by se mohly stat prave

perovskity, jelikoZ jejich ptiprava je levna a snadnd, ale zdroven maji dobrou tepelnou stabilitu.
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Meéienim katalytické aktivity perovskitovych sloucenin se ukazalo, Ze metoda sraZeni je vhodna
pro jejich ptipravu. Déle byl prokazan znacny vliv pfitomného Co na celkové katalytické
vlastnosti, jelikoz pfitomnosti Co bylo dosazeno lepsi adsorpce NO 1 Oz na povrch katalyzatoru,
zatimco pfitomny Ni ovliviioval adsorpcni silu ptfitomného O,. Celkové nejlepSich vysledki
dosahl perovskit LaNig7C00303 diky vhodné kombinaci adsorbovaného mnozstvi NO + O a
zaroven priznivé adsorpcni sile O2. Zaroven je vyhodny i ekonomicky, jelikoz je diky zakladu

na bazi Ni a pouhému dopovani pomoci Co levnéjsi, nez ptivodni LaCoOs. [18]

1.2.1.2 Rozklad NO

Mimo jiz zminénou katalytickou redukci NOx je dalsi zkoumanou metodou piimy rozklad NO

na N3 a Oz dle rovnice:
2NO=N;+ 0O

Vyhodou oproti redukéni katalytické metodé je predevsim absence nutnosti piidavat jakékoliv
redukéni ¢inidlo. To vede k niz§im nakladim, jelikoz odpadé potieba financovat jeho vyrobu a
také cely systém miiZze byt diky tomu mnohem jednodussi a levnéj$i 1 po technické strance.
Odpada naptiklad problém mozného nezédouciho uniku redukéniho ¢inidla do okoli. Stejné,
jako v pfipadé katalytické redukce je vSak nutné pii tomto procesu pouzit katalyzator.
Z hlediska termodynamiky je sice rozklad NO na N> + Oz vyhodny, avSak je problematicky
z hlediska kinetiky, jelikoZ reakce bézi velmi pomalu. Proto je nutné tuto reakci katalyzovat
vhodnym katalyzatorem. Ke kandidathm na mozné katalyzatory patii také perovskitové
slouceniny, a to diky nizkym pofizovacim nakladim, vysoké tepelné stabilité¢ a moznosti
upravy pozadovanych vlastnosti pomoci dopovani cizimi prvky. JelikoZ bylo zjiSténo,
ze kperovskity vykazuji dobré katalytické vlastnosti pro rozklad NO a zaroven jsou levné na
vyrobu, maji velky potencial pro budouci primyslové vyuziti a predmétem dal$iho vyzkumu

by méla byt snaha o nalezeni nejlepSiho sloZeni perovskiti pro konkrétni operace. [16]

1.2.1.3 Fotokatalyza

Katalytické vyuziti perovkiti je mozné také v oblasti fotokatalyzy. Fotokatalyzu 1ze pak vyuzit
mimo jiné k ¢isténi odpadni vody od organického zneciSténi, jako jsou napiiklad ve vodé
rozpustné barvy. V této oblasti byly zkoumdny tucinky perovskitu LaNiO3; dopovaného pomoci
Co a Gd a oxidem grafenu. Oxid grafenu byl pfipraven pomoci reakce koncentrované H>SO4
s grafitovym praskem a NaNOs. Takto pfipravena smés byla ochlazena na 10 °C a nasledné byl

postupné pfidavan KMnOs. V tomto stavu byla smés ponechéna po dobu 72 h za stalého
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michani. Nésledoval pifidavek 35 % H202 a promyti odfiltrované srazeniny smési H>O> +
H>S04 a destilovanou H>O. Na zavér byla srazenina ptesypana do destilované H>O, vznikla
suspenze homogenizovana pomoci ultrazvuku a nasledné redukovana piidavkem NH3 a NoHa.
Na zavér byl smichdn oxid grafenu s jiz pfipravenym perovskitem Lai.yGdyNijxCoxOs3,
pusobenim ultrazvuku byla suspenze homogenizovana a nasledné filtrovana a vysuSena pii
teploté 100 °C po dobu 24 h. Bylo zji$téno, ze perovskit Lai.yGdyNi;xCoxO3 dopovany pomoci
oxidu grafenu mél vy$si mémy povrch (134 m?/g) oproti stejnému perovskitu bez pfitomnosti
oxidu grafenu (77-89 m?/g). Dale byla zjisténa vynikajici fotokatalytick4 aktivita vzorku
obsahujici oxid grafenu pfi rozkladu methylenové modfi, ktera zde slouzila jako testovaci latka.
K tomuto rozkladu postacovalo ptirodni slunecni svétlo. Tento perovskit se tedy jevi jako velmi
nadéjny fotokatalyzator k odstranovani toxickych organickych barviv

z prumyslovych odpadnich vod. [19]

1.2.1.4 Katalytické spalovani methanu

Posledni dobou ziskava na vyznamu katalytické spalovani. Dlivodem je tlak na sniZovani emisi
vznikajicich pfi spalovani fosilnich paliv. V pfipad¢ spalovani methanu se tradicné jako
katalyzatory vyuzivaji uslechtilé kovy jako Pt, Pd, Rh pfipadné¢ Ir nanesené na zékladni latku,
napiiklad na Al,Os. Dlivod, pro¢ se vyuzivaji tyto uSlechtilé kovy je jednoduchy. Jsou schopné
velmi dobte aktivovat jak vazby C-H, tak i vazby O-O, coZ je pfi spalovani methanu Zadouci.
Mezi dal$i vyhodu patii 1 teplotni rozsah, kdy tyto usSlechtilé kovy prokazuji katalytickou
ucinnost 1 pii teplotach pod 350 °C. Tyto katalyzatory maji vSak také fadu nevyhod. Mezi prvni
patii relativné vysoka tékavost oxidl. Déle pak pfi teplotdch nad 500 °C maji tendenci slinovat.
A v neposledni fadé samoziejmé vysoka potizovaci cena. Z téchto diivodil je zde snaha v pozici
katalyzatoru nahradit uslechtilé kovy za perovskity. Testovany byly perovskity Lai.xSrxCoOs3,
pri¢emz hodnota x nabyvala hodnot 0, 0,2 a 0,4. Dale LaoSro>BOs3, kdy se pod pismenem B
skryvaly kovy Fe nebo Ni. A jako posledni LagyA’CoOs, kde symbol 4’ skryval Eu a Ce.
VSechny vzorky byly pfipraveny citratovou metodou. [20]

1.2.1.5 Katalyticky aktivni zakladni nosice

Mimo jiz nékolikrat zminéné vyuziti ve formé katalyzatorti nachazi perovskity vyuziti také jako
zakladni nosi€e pro jiné latky. Oproti jinym béZné pouzivanym zakladnim nosi¢lim jako je
naptiklad Si0; nebo Al>O3 maji vSak perovskity vyhodu, jelikoz 1 pokud jsou priméarné pouzity
pouze jako zakladni nosie pro jiné katalyzatory, tak stile mohou sekundarné vykazovat
katalytickou aktivitu. Prvnim ptikladem takového vyuziti je ptipad, kdy na urcity perovskit

naneseme Pt jako aktivni latku. Pokud naneseme Pt na perovskit, miize byt latka stabilizovana,
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avSak atom B z perovskitové struktury stale slouzi jako dalsi aktivni misto pro reakce a tim
celou katalyzu podporuje. Podobné chovani miizeme vidét také pii pouziti Ag jako aktivni
latky. Nanesenim Ag na zakladni nosi¢ perovskitového typu bylo pozorovano zvySeni
katalytick¢ aktivity pii odstranovani NO. Patrn¢ dosSlo k tomu, ze c¢ast Ag poslouzila
k substituci atomu A perovskitové struktury a tim nastala zména vlastnosti nosného perovskitu,

ktera se projevila jeho zvySenou katalytickou aktivitou. [16]

1.2.2 Metody piipravy LaNiO3

1.2.2.1 Priprava Cistého a substituovaného LaNiO;
Metod, jak piipravit perovskity, je mnoho. Patii mezi né¢ naptiklad metoda sol-gel, spalovaci
metoda, Pechiniho metoda nebo chelatacni prekurzorovd metoda. Nize jsou uvedeny vybrané

postupy zaloZené na srazeni, které souvisi s experimentalni ¢asti této prace. [15]

1.2.2.1.1 SraZeci metody

Ptiprava jednofdzového perovskitu LaNiO; byla provedena pomoci spolusrazeni z roztoku
rozpustnych soli za pouziti riznych organickych srazedel. Po vypalu ziskané sraZeniny pfi
teploté 800 °C byl ziskany perovskit stabilni az do teploty 1000 °C. Pii vystaveni vysSim
teplotam byl pozorovan vznik LaNi2O4 a dalSich blize nespecifickych smési kovovych oxida.
Kromé¢ metody srazeni byl proveden pokus také s metodami sol-gel a metodou odpatfovani.
Tyto dvé metody se vSak neukézaly jako pfili§ vhodné, jelikoz dochédzelo ke vzniku Spatné
homogennich vrstev oxida. Dalsi Gsili bylo zaméfeno na zkoumani vlivu teploty a metody
ptipravy na strukturu LaNiO;. Experimentalné byly provéfeny vSechny zminéné metody, tj.
metoda sol-gel, spolusraZeni a technika odpafovani. V pfipadé metody odpatrovani byly
v deionizované H>O rozpustény dusi¢nany obou kovl v odpovidajicim stechiometrickém
poméru. Takto ptipraveny roztok byl ponechéan pii teploté 70 °C, dokud nedoslo k odpateni
kapaliny. Poté nasledovalo rozemleti vzniklych krystala a kalcinace pfti teplotach 700-1100 °C
po dobu 4 az16 h. Metoda spolusrézeni spocivala v ptipraveé roztoku dusi¢nant kovt, které byly
nasledné sraZeny pomoci hydroxidu tetramethylamonného pifidaného v nadbytku. Ziskana
srazenina byla dikladné promyta deionizovanou H>O, podtlakové odfiltrovana a nasledné
suSena pii teploté 70 °C. Suché krystaly byly poté rozemlety a opét kalcinovany pfii teploté
700 - 1100 °C po dobu 4 az 16 h. Sol-gel metoda s vyuzitim zakladnich latek La(NO3)3.6 H2O
a Ni(NOs3)2.6 H2O probihala zezacatku stejné jako obé ptedchozi metody, avSak po vzniku
srazeniny doslo k pfidani koncentrované HNO3 do smési za tcelem peptizace. Takto piipraveny
vzorek byl pii 70 °C vysuSen, nasledné prob&hl velmi pomaly tepelny rozklad pti teplotach
250 -300°C po dobu az 150 h. Zavérem byl vzorek stejné jako v predeslych ptipadech rozemlet
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a nasledn¢ kalcinovan pfi teploté 700 - 1100 °C po dobu 4 az16 h. VSechny pfipravené vzorky
byly charakterizovany pomoci praskové rentgenové difrakce, elektronového mikroskopu a
metodou diferencidlni skenovani kalorimetrie. Z vysledki méfeni vychazi spolusrazeni jako
nejlepsi nizkoteplotni metoda ptfipravy LaNiOs. Tato metoda poskytuje az 99 % vytézek pii
teplotach 800 - 1000 °C. Zaroven dochazi ke tvorbé velmi homogennich vzorkt. Naopak pfi
metod¢ odpateni vznika velmi porézni vrstva LaNiOs s nizkou hustotou a pfi pouziti sol-gel

metody je povrch perovskitu potazen lanthanitou vrstvou obecného vzorce LaX. [18]

Jako vychozi suroviny pro srazeni byly pouzity také dusi¢nany vSech kovl, konkrétné
La(NO3)3.6 H20, Ni(NO3)2.6 HO a Co(NO3)2.6 H0O. Latky byly pievedeny do roztoku
v pozadovaném latkovém poméru pro piipravu konkrétniho perovskitu, naptiklad
1 La(NO3)3.6 H2O : 0,9 Ni(NO3)2.6 H2O : 0,1 Co(NO3)2.6 H2O pro vznik vysledného
LaNip9Co0,103. Za stalého michani probehlo postupné srazeni pomoci 2 M roztoku NaOH +
Na,CO;3, pricemz srazeni bylo ukonceno pfi dosazeni hodnoty pH 10. Vznikla suspenze byla
po dobu 4 hodin ponechéna v laboratofi, nasledné doslo k prefiltrovani a diikkladnému promyti.
Takto pfipravena sraZenina byla pfes noc suSena pii teploté 120 °C a nésledné probéhla

kalcinace pfi teploté 750 °C po dobu 5 hodin. [18]

Pii parni reformaci zemniho plynu nachdzi vyuziti jiZ zminény perovskit LaNiO3 ve své Cisté
formé, piipadné dopovany pomoci Fe nebo Co o obecnych vzorcich LaNijxFexOs, resp.
LaNi1xCoxO3. Hodnota x v téchto ptipadech nabyvala hodnot 0,4 a 0,7. VSechny vzorky byly
pripraveny srazeci metodou, avSak pomoci dvou odlisnych zplsobu. Pii prvnim postupu byl
pfipraven roztok dusi¢nanii pozadovanych kovli v pozadovaném pomeéru, ke kterému byl
nasledné pomalu pfidavan piebytek roztoku Na>COs. Vznikld sraZenina byla odfiltrovana,
promyta pomoci 2 1 destilované H>O a nésledné vloZena do susarny pfti teploté 60 °C po dobu
20 h. Poté byla latka na 3 h vlozena do pece nastavené na 550 °C. Na zavér doslo ke kalcinaci
vzorku pii teploté 800 °C po dobu 5 h, ptipadné 900 °C v délce 5, 10 nebo 15 h. Ve druhém
ptipadé¢ byl postup naprosto stejny, avsak k pfidani nadbytku roztoku Na2COs doslo rychle. [21]

K ziskéni LaNiOs; byla pouzita také kombinace srdzeni a reakce roztavenych soli. Jako vychozi
suroviny byly pouzity latky LaCls, NiCl, a KOH. Pii reakéni teplotach 800 - 900 °C byly
ziskany jemné castice LaNiO3 ve smési s La;NiO4 o velikosti piiblizné 0,1 um. Divodem
vzniku La;NiOy4 je nestabilita LaNiOs pii vysokeé teploté. Srazeni pomoci KOH je oproti pouZiti

NaOH nebo LiOH vyhodné z diivodu lepsi slinovatelnosti vzniklého LaNiOs. [22]
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Perovskit LaNiO; byl pfipraven za ti€elem vytvofeni superkondenzatoru. S nartistem problémut
v oblasti zivotniho prostiedi a omezenym zdrojim fosilnich paliv se objevuje potieba
skladovani energie. V této oblasti se jevi nejlepsi elektrochemické superkondenzatory diky
dlouhé¢ Zivotnosti, rychlému nabijeni i vybijeni a nizkym nékladiim na udrzbu. Perovskity maji
vyhodné slozeni z pohledu elektronové struktury, tepelné stability a také jejich redoxnich
vlastnosti. Perovskit LaNiOs3 pro tento experiment byl pfipraven metodou srazeni s naslednou
kalcinaci. Zjistilo se, ze teplota kalcinace ma pfimy vliv jak na strukturu, tak také na
elektrochemicky vykon. Kalcina¢ni teplota nizsi nez 600 °C se ukazala jako neucinnd. Stejné
tak pfi teplotach 800 - 900 °C nebyly vysledky tak dobré, jako v ptipadé vzorku kalcinovaného
pii 700 °C. Jako vychozi suroviny pro pfipravu nanokrystali LaNiO3 byly pouzity La(NO3)3.6
H>0 a Ni(NOs)2.6 H2O, ze kterych byl pfipraven roztok o koncentraci 1 M. Nasledné srazeni
bylo provedeno smési 1 M KoCOs; + 1 M NaOH. Vznikajici suspenze byla 3 h intenzivné
michana, dale odstfedéna a promyta destilovanou H>O a ethanolem. SuSeni probihalo pii teploté
120 °C po dobu 6 h nasledované kalcinaci pfi teplotach 600 - 900 °C. Méfenim vzorki pomoci
rentgenové strukturni analyzy bylo zjiSténo, Ze vzorky vykazuji krystalicky charakter a dale
elektrochemické studie prokazaly vysokou kapacitni hodnotu vzorku. Z toho diivodu je mozné
pouzit LaNiO3z pro piipravu elektrod v superkondenzatorech za ucelem ulozeni elektrické

energie. [23]

Perovskit La;.yGdyNi;xCoxO3 byl pfipraven metodou sraZzeni. Hodnoty x a y v tomto piipadé
nabyvaly hodnot 0,5. Jako vychozi suroviny byly pouzity La(NO3);3.6 H2O, Ni(NOs3)2.6 H>O,
Co(NOs3)2.6 H>O a GA(NO3)3.6 H,O. Suroviny byly ve stechiometrickém poméru ptevedeny do
roztoku, kde byly nésledné& pfi teploté 40 °C michany po dobu 30 minut. Srazeni vzorku bylo
provedeno ptidavkem 32 % roztoku NHs, pficemz po piekroceni pH 11 zacalo dochéazet ke
tvorb& sraZzeniny. Ziskana srazenina byla filtrovana, promyta destilovanou H>O a nasledné pies
noc suSena pii teploté¢ 110 °C. VysuSeny vzorek byl rozemlet a po dobu 4 h Zihan pfi teploté

900 °C. [19]

1.2.2.1.2 Sol-gel metoda

Modifikovany Pechiniho proces ptipravy vyuZzival polymerni citraty jako vychozi suroviny pro
ptipravu tenkych vrstev LaNiOs;. Tvorba krystalti byla dokoncena az pii teploté 790 °C.
Pozadované tenké vrstvy byly pfipraveny pomoci metody odstiedivého nanédsSeni a zaroven

dochdzelo k postupnému zvySovani teploty rychlosti 1 °C/min v rozsahu teplot 600 -800 °C.
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V ramci snahy o dosaZeni pozadované kvality tenké vrstvy byla optimalizovana reakéni teplota

a vychozi koncentrace surovin. [24]

Vylepsenou Hummerovou metodou se podatilo ptipravit vrstevnaty LaNiO3 na bazi grafenu
pomoci sol-gel srdZeni a technikou odstfed’ovani na sklenéném substratu. Naslednou analyzou
byl zjistén rovnomérny rist nanokrystalti LaNiO3 o velikosti okolo 20 nm na grafenovém listu.
Pti zkoumani fotokatalytické aktivity pfipravenych krystal bylo zjisténo, ze pii 4 % obsahu

grafenu vykazuje LaNiO3 dvakrat vyssi fotokatalytickou aktivitu nez Cisty LaNiOs. [25]

Pomoci tepelného rozkladu vodnych roztoki amortnich citrati se gelovou metodou podafilo
pripravit nanokrystaly LaNiOs. Ziskané produkty srazeni byly dale zihany pfti teplotach 550 a
750 °C. Pomoci elektronové mikroskopie byla potvrzena tvorba perovskitovych nanokrystalii.
Byl pozorovan vliv kalcina¢ni teploty na velikost nanokrystalii. Za pouziti kalcinacnich teplot

650, 700 a 750 °C mély krystaly homogenni velikost 30, 42 a 65 nm. [26]

1.2.2.1.3 Priprava pomoci rozkladnych reakci smésnych meziproduktii

Mén¢é tradi€ni metodou piipravy LaNiOs je tepelny rozklad smésnych uhli¢itanli nebo
Stavelant pfislusnych kovi. Pfi rozkladnych reakcich dochazelo ke tvorbé husté suspenze
pfipominajici pastu. Pfi pouziti uhli¢itanii jako vychozich surovin dochazi ptimo ke tvorbé
pozadovaného LaNiOs. V piipadé¢ stavelani dochazi v disledka vedlejsich reakci ke vzniku
smési LaNiO3 a La>Os. Takto ptipraveny LaNiOs vykazuje pfi teplotach 650 - 930 °C velmi
dobré¢ Kkatalytické vlastnosti pii rozkladu N>O, diky vhodnému slozeni, morfologii a

specifickému povrchu ziskanych touto metodou ptipravy. [27]

Na zékladni nosi¢e Si a Pt/Ti/SiO2/Si byly pfipraveny tenké vrstvy LaNiO; metodou
metalorganického rozkladu v kombinaci s rychlym tepelnym Zihanim. Ziskany produkt byl
nasledné analyzovan pomoci rentgenové difrakéni analyzy, mikroskopie atomarnich sil a
elektronového mikroskopu. Zaveérem analyzy bylo, Ze povrch tenké vrstvy LaNiOs3 je jednotny

bez ptitomnosti trhlin a vykazuje dobry kovovy charakter. [28]

Tepelnym rozkladem vodnych roztokli je mozné piipravit tenké vodivé vrstvy LaNiOs.
Vlastnosti téchto vodivych vrstev 1ze ovlivnit pomoci reakénich podminek. Pti Zihdni za pouZiti
pomalého zvySovani teploty a bez pfitomnosti glycinu bylo dosazeno jednotného a hustého
povrchu. Mérny elektricky odpor takto pfipravené vrstvy pii pouziti teploty zihani 650 - 700 °C
byl 0,81 mQ.cm. Naopak pfi rychlém zvySeni teploty a v pfitomnosti glycinu mél vysledny

povrch znatelné horsi vlastnosti. [29]
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1.2.2.1.4 Priprava pomoci chelatac¢nich Cinidel

Jednostupiiova metoda piipravy LaNiO3z byla provedena pomoci chitosanu. Zakladni latky
La(NOs)3 a Ni(NO3), byly rozpustény v roztoku chitosanu, ktery zde plnil funkci chelata¢niho
¢inidla. Ziskany vzorek byl vlozen do suSarny, kde probehl rozklad reakénich latek. Po suSeni
nasledovala kalcinace a byly provedeny katalytické testy pfi teplotach 600, 700 a 800 °C. Bylo
zjisténo, ze takto ptipraveny perovskit LaNiOs poskytuje velmi dobrou konverzi smési CHs +
COz na vysledné produkty CO + H». Tato metoda je tedy vhodna na rychlou a jednoduchou

ptipravu LaNiOj; za ti¢elem suchého reformovani CHa. [30]

Podatilo se pfipravit LaNiOs vykazujici fotocitlivost v ultrafialové ¢asti vinového spektra.
Vychozimi surovinami byly octan lanthanity a octan nikelnaty. Déle byl do smési jako
chemicky moderator piidan acetylaceton a jako rozpoustédlo poslouzila smés ethanolu a
ethylenglykolmonomethyletheru. Doslo k chelata¢ni reakci mezi acetylacetonem a ionty Ni**
za vzniku Ni chelati fotocitlivych na ultrafialové zéafeni. Piisobenim ultrafialového zatreni
dochazelo k rozkladu vzniklého chelatu a ten mél za nésledek sniZeni rozpustnosti LaNiO3

v pouzitych rozpoustédlech. Pomoci tohoto postupu se podafilo pfipravit jemné struktury

LaNiOs ve vrstvach. [31]

1.2.2.1.5 Pripravy za vyuziti tepelnych operaci

Pomoci plazmového odpafovani se podatilo pfipravit tenké vrstvy LaNiOs; na zakladnim Si
nosici. Priprava prob¢hla pii béZném atmosférickém tlaku. Jako vychozi suroviny poslouzily
pevny La(NOs3)3 a vodny roztok Ni(NOs3)a, ktery byl atomizovan pomoci ultrazvuku a nasledné
veden do vysokofrekven¢niho indukéné vazaného plazmatu. Velikost vzniklych krystali rostla
s rostouci koncentraci Ni(NO3)».[32] Pti dalS§im pokusu byly jako vychozi suroviny pouzity
roztoky La(NOs3)2 a Ni(NOs3)2, které byly opét odpafovany pomoci plazmatu. Bylo zjisténo,
ze ziskané tenké vrstvy LaNiOs maji perovskitovou strukturu a pfi teploté¢ 630 °C nebyly ve
vrstveé detekovany Zadné necistoty. Na velikost ¢astic méla ptimy vliv reakcni teplota a rychlost
ukladani ¢astic do vznikajici vrstvy spojend s rychlosti atomizace surovin. Vznikla vrstva
LaNiOs pfipravena béhem 20 min pfi reakéni teploté 630 °C byla nasledné zihana pfi teploté
400 °C po dobu 2 hodin a doslo opét ke snizeni mérného elektrického odporu méfeného

za laboratorni teploty. [33]

Ptipravou perovskitu LaNiO3 dopovaného Sr pomoci reakce roztavenych soli kovii pii teploté
800 °C byly ziskdny jemné castice o velikosti 0,1pum. Tento dopovany perovskit vykazuje

za vysoké teploty vyssi stabilitu nez Cisty LaNiOsz. Pfidanim NaOH dojde ke zlepSeni
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slinovatelnosti ¢astic. Diky tomu dochazi k poklesu elektrického odporu vysledného La;NiO4

oproti klasickému LaNiOs. [34]

Nanocastice LaNiOs o velikosti 10-23 nm byly pfipraveny pomoci spalovani glycinu za pouziti
pevného La(NOs)s a Ni(NO3): jako vychozich surovin. Glycin zde slouzil jako palivo a dale
jako gelaéni ¢inidlo. Samotna pfiprava vzorku byla monitorovdna za pomoci
termogravimetrické a diferencialni termické analyzy. Déle byl studovan vliv reak¢ni teploty

na naslednou velikost vznikajicich nanokrystalti LaNiOs. [35]

Pomoci izostatického lisovani za tepla bez piitomnosti tavidla se podatilo pfipravit silné vrstvy
perovskitu LaNiOs. Takto piipravena vrstva vykazovala dobré kovové vlastnosti. Jako vychozi
suroviny pro ptipravu byly pouzity praskové La;Oz a NiO ve stechiometrickém poméru. Prvnim
krokem pfipravy byla kalcinace pfipravené smesi po dobu 5 hodin za teploty 900 °C. Nasledné
doslo k namleti vzorku a slinovani po dobu 20 hodin za teploty 1100 °C, ptipadné¢ 1300°C.
Takto pfipraveny vzorek byl sloZen z NiO a La;NiOs. Tato smés byla finalné vystavena teploté
1400 °C v atmosféfe plynného Ar s piimési 20 % O: a tlaku 101 MPa po dobu 2 hodin. Takto
ziskany LaNiO3 vykazoval velmi nizky mérny elektricky odpor. [36]

Na Si desticky byly pfipraveny orientované tenké vrstvy LaNiOs; pomoci metody nanasSeni
pulznim laserem. Pti této metodé byly pozorovany zmeény vlastnosti filmu pii teploté
zpracovani 400 - 750 °C a tlaku kysliku 50 - 200 mTorr. Nejlepsi kvalita byla dosazena béhem
ptipravy pii teplot¢ 600 °C a tlaku kysliku 50 mTorr. Naopak pfii teplot¢ pod 550 °C
nedochéazelo ke vznikil krystalli a vrstva méla amorfni sloZeni. Nejkvalitng;si vrstva LaNiO3

vykazovala extrémné hladky povrch bez pfitomnosti trhlin. [37]

1.2.2.1.6 Ostatni metody pripravy

Perovskit LaNiO3 byl uspé$né piipraven pomoci mikrovin. Jako vychozi slouc¢eniny byly
pouzity dusi¢nany obou kovl. Vzorek byl vystaven po dobu 10 minut piisobeni mikrovin
o frekvenci 2,45 GHz. Takto pfipravené ¢astice LaNiO3; mé&ly velikost pod 1 um a ptisobenim

mikrovin byly ziskané praskové ¢astice slinovany na velmi vysokou hustotu. [38]

Tenké perovskitové filmy LaNiOs; byly ptipraveny na zédkladnim Si nosic¢i pomoci prekurzoru
ve formé amorfniho heteronuklearniho komplexu. Na vyslednou krystalizaci méla znacny vliv
teplota Zihani. Tloustku vrstvy 1ze ovlivnit pomoci koncentrace prekurzoru. LepSich vlastnosti
bylo dosazeno piidanim polyethylenglykolu. ZvySenim teploty Zihani na 800 °C mélo
za nasledek vyznamny pokles elektrického odporu tenké vrstvy. [39] Pti pouziti konkrétniho

amorfniho heteronuklearniho komplexu LaNi(DTPA).6 H>O doslo ke vzniku nanocastic
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LaNiOs pii kalcina¢ni teploté¢ 700 °C. Zmeéna velikosti krystald byla pozorovéana se zménou
kalcinac¢ni teploty v rozmezi 600 - 900 °C. Doba kalcinace naopak neméla vétsi vliv. Opét zde
byl pozorovan pokles elektrického odporu v zavislosti na stoupajici teploté kalcinace. Tato
metoda je tedy vhodna na ptipravu tenké vrstvy LaNiO3 s pozadovanym elektrickym odporem.

[40]

Ptiprava tenkych vrstev LaNiOs3 na rizné nosné latky byla provedena za vyuziti technologie
rotacniho povlaku. Zékladni suroviny piipravy byly naftenat nikelnaty a naftenat lantanity.
Pti pouziti SrTiO3; nebo LaAlO; jako zakladnich substrat byl pozorovan vznik velmi hladkych
vrstev LaNiO3 bez ptitomnosti trhlin. Naopak v pfipad¢ pouziti safiru jako nosné latky byl
pozorovan vznik polykrystalické struktury LaNiOs;. Vyhodnocenim grafi zavislosti mérného

odporu na teploté bylo zjisténo, ze pfipravené tenké vrstvy mély dobry kovovy charakter. [41]

1.2.3 Vyuziti LaNiO;
1.2.3.1 Katalytické vyuziti

U perovskitu LaNiOj; bylo zkoumano katalytické vyuziti ptevazné pii vyrob& syntézniho plynu,
avsak lze jej ¢asteCné vyuzit také pro katalyzu oxidace NO. BohuZel pii méfeni katalytickych
vlastnosti na oxidaci NO byly naméteny pomérné nizké hodnoty v porovnani s LaCoOs.
Na druhou stranu Ni je vyrazné levnéjsi oproti Co, takze je vyhodnéjs$i z ekonomického
hlediska. Reseni vzniklého problému je piiprava dopovaného LaNiOs s piidavkem Co, jehoz

obecny vzorec je LaNiixCoxOs. Tento dopovany perovskit byl pfipraven metodou sraZeni. [18]

Vyznamné vyuziti LaNiOs3 nachazi posledni dobou pfi vyzkumu suchého reformovani zemniho
plynu. Tento proces je zadany, jelikoZ dochdzi za katalyzy LaNiOs; k pfeméné CH4 a CO»
na smeés CO + Hz. Ze dvou sklenikovych plynl ziskdme syntézni plyn, ktery ma nésledné
vyuziti jako vstupni surovina pii vyrob¢ dalSich chemickych latek, ptipadné jako Cisty zdroj
energie. Pro tuto syntézu je vhodné pouzit LaNiO3 pfipraveny metodou nanocastingu, tj.
zakladni matrice SiO2 se pouZije jako forma pro naslednou syntézu LaNiOs. U perovskitu
pfipraveného metodou nanocastingu ziskavame specificky povrch az 150 m?/g. Specificky
povrch pii pouziti klasického citratového postupu dosahuje hodnoty pouze 50 m?*/g. Uginkem
vznikajiciho H> dochdazi k ¢astecné redukei LaNiO3 za vzniku Ni/La>Os. U pfipravy metodou
nanocastingu byla pozorovéana vyssi aktivita Ni/La2O3 k pfeméné vychozich latek nez v ptipadé
klasické piipravy. [42]

Rozklad NH3; je dalsi chemicky proces, pfi kterém je mozné vyuZit katalyzy LaNiOs. Tato

wewr
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¢istého Ha. Pfitomnosti H> dochazi opét k ¢astecné redukei LaNiOs3 na Ni/La>Os. Katalytické
vlastnosti ovliviiuje metoda pfipravy a teplota kalcinace. Nejucinnéj$i konverze nastava

pii obsahu 40 % Ni. V tomto sloZeni bylo dosazeno pfi teploté 550 °C konverze 78,9 %. [43]

LaNiOs muze nalézt vyuziti pfi pifipravé uhlikatych nanotrubic. Aktivni slozkou je zde
obsazeny Ni. Casteénou redukci LaNiOs vznikaji jemné rozptylené &astice kovového Ni, ktery

nasledn¢ katalyzuje rozklad CH4 a vznik pozadovanych nanotrubic. [44]

Pti ¢astecné substituci pivodniho LaNiOs pomoci Fe a ptitomnosti ¢astic NiO byl pozorovan
katalyticky ucinek na oxidaci CO. Katalyzator byl piipraven metodou sol-gel za vyuziti
kyseliny citronové jako chelata¢niho Cinidla. Studiem katalytickych u¢inkt na oxidaci CO bylo
zjisténo, ze nejlepSich katalytickych uc¢inkti bylo dosazeno v piipadé nizké substituce

puvodniho Ni atomy Fe a zaroven voln¢ rozptylenymi ¢asticemi NiO na povrchu LaNiOs. [45]

Ptipravou nanoc¢astic LaNiO3; pomoci metody spolecného strazeni za pouziti ultrazvuku doslo
ke zlepSeni katalytickych ucinkt pii rozkladu NO. Pouziti ultrazvuku vedlo ke zmenSeni
pramérné velikosti vzniklych ¢astic na 20 nm, pti¢emz hodnota specifického povrchu dosahla

11,27 m¥/g. [46]

1.2.3.2 Zakladni nosic¢

Vyuzitim LaNiOs jako zakladniho nosice pro LaMnOs byla pfipravena bifunkéni elektroda,
kterou 1ze pouzit pro redukci nebo vyvoj kysliku. Velky specificky povrch LaNiOs byl
piipraven pomoci pfidani ZnO do reakéni smési. ZnO byl pak odstranén pfidavkem roztoku
KOH. Déle byl pomoci reverzniho homogenniho sraZeni pfipraven LaNiOs3 o velikosti ¢astic
pfiblizn€ 40 nm. Takto ptipraveny LaNiOs; diky svému velkému specifickému povrchu vyrazné

vylepsuje aktivitu LaMnO3 pii reakcich s kyslikem. [47]

1.2.3.3 Elektrotechnické vyuziti

Vysokofrekvenénim magnetronovym rozpraSovanim byly za pokojové teploty pfipraveny
tenké amorfni vrstvy LaNiO3 na zakladni Si matici. Takto pfipravena vrstva vykazovala velky
elektricky odpor 1 po nasledném Zihani pfti teploté 800 °C. AvSak pfi zihani v atmosféte Cistého
O, za tlaku 1,5 — 8,0 MPa a teploté¢ 400 °C doslo k pfeméné ptivodné¢ amorfni struktury
na polykrystalickou. Polykrystalickd forma naopak vykazovala velmi maly mérny elektricky
odpor, az 1,09x10™* Q.cm. [48]
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1.2.3.4 Vyuziti jako vychozi suroviny

Z perovskitu LaNiOs jako vychozi suroviny se podatilo ptipravit deficitni perovskit LaNiO2 s.
Ptiprava spocivala v Castecné redukci vychoziho LaNiO3; pomoci kovového Zr pii teploté
400 °C v evakuovanych ampulich. Analyza vysledného vzorku pomoci elektronové difrakéni
analyzy prokazala velmi napjatou metastabilni strukturu latky. Z tohoto diivodu je sloucenina
LaNiO,5 mén¢ stabilni nez pivodni LaNiO3 a pii zahtati nad 175 °C dochazi velmi snadno

k absorpci kysliku a opétovnému vzniku stabilniho LaNiOs. [49]
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2 EXPERIMENTALNI CAST
POUZITE CHEMIKALIE

e hexahydrat dusi¢nanu lanthanitého La(NO3)3.6 H2O, Cistota p.a > 99,0 %, vyrobce
FLUKA ANALYTICAL

e hexahydrat dusi¢nanu nikelnatého Ni(NOs)>.6 H>O, ¢istota > 99,0%, vyrobce HiChem
S.I.0

e hydroxid sodny NaOH, ¢istota p.a > 98,0 %, vyrobce PENTA s.r.o

e uhli¢itan draselny K>COs3, Cistota p.a > 99,0 %, vyrobce LACHEMA a.s.

e demineralizovana H,O

POUZITE PRISTROJE

e Peristalticka cerpadla PCD 1031 a PCD 1083, vyrobce FISCHER SCIENTIFIC
e Laboratorni vdaha PIONEER PA413C, vyrobce OHAUS CORP

e Podtlakova vyvéva model 412422-10, vyrobce WELCH

e Odstfedivka FRONTIER 5706, vyrobce OHAUS

¢ Digitalni pH metr, vyrobce OMEGA

e Enkapsulator B-390, vyrobce Biichi

e FElektrickd odporova pec, maximalni teplota vypalu 1000 °C, vyrobce CLASIC
e PraSkovy rentgenovy difraktometr MiniFlex 600, vyrobce RIGAKU

e TG/DSC piistroj Labsys, vyrobce Setaram

2.1 Popis experimentu

2.1.1 Priprava meziproduktu sraZzenim z vodnych roztoki

Byl piipraven roztok La(NO3); o koncentraci 0,04M a roztok Ni(NO3)2 o koncentraci 0,04M.
Navazky obou chemikalii byly spole¢né rozpustény v malé kadince pomoci demineralizované
H>O. Po rozpusténi vSech krystalli byl vznikly roztok kvantitativné pteveden do odmérné banky
o objemu 500 ml a doplnén demineralizovanou vodou. K uloZeni takto pfipraveného roztoku
poslouZzila nadepsand zasobni lahev. Ke sraZeni prvni série meziprodukti byl pouZit roztok
NaOH. Piivodné byl ke srazeni prvnich meziproduktii pouzit 5 % roztok NaOH. Béhem prvnich
experimentll se ukdzalo, Ze 5 % roztok NaOH je pfili§ silny a udrzovani hodnoty pH
v pozadovaném intervalu bylo velmi problematické. Z tohoto diivodu bylo rozhodnuto 0 zméné
koncentrace NaOH na 2 %. U druhé série meziproduktt jako srazedlo poslouzil roztok K>COs.
V tomto piipadé byl v prvnim pokusu piipraven 2 % roztok K>COs, Zde vSak doslo k opacnému
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problému nez v ptipad¢ sraZzeni prvni série. V tomto piipadé€ nebyl ptipraveny roztok dostatecné
alkalicky a nebylo mozné pfi srazeni dosdhnout pozadované hodnoty pH 10. Nasledné bylo

rozhodnuto o pouziti roztoku K2COs3 o koncentraci 20 %

Kazdy den pted zacatkem piipravy vzorkl bylo nutné provést kalibraci digitalniho pH metru

podle navodu k obsluze pfistroje.

Digitalni pH metr (regulator pH) byl propojen s peristaltickymi cerpadly, ktera sttidave Cerpala
roztok soli a roztok srazedla tak, aby hodnota pH byla neustale udrZzovana na nastavené hodnoté
po celou dobu srazeni. Pritok cCerpadla cCerpajici ,kysely™ roztok vznikly smichanim
ptipravenych roztokd La(NO3); a Ni(NO3)> byl nastaven na 5 ml/min (10 % maximélniho
pratoku). V piipadé¢ alkalického roztoku bylo Cerpadlo nastaveno také na hodnotu prutoku
na 5 ml/min (5 % maximalniho pritoku) bez ohledu na to, zda byly vzorky srazeny pomoci 2 %
roztoku NaOH nebo 20 % roztoku K>COs. Srédzeni pomoci 2 % roztoku NaOH probihalo
pfipH 9, 10, 11 a 12. Pomoci 20 % K>COs byly piipraveny vzorky pii pH 9 a 10. Ve snaze

udrzet co nejpiesnéjsi podminky sraZzeni byla u kazdé hodnoty pH nastavena tolerance + 0,05.

Do ptedlozeného roztoku La(NOs)s + Ni(NO3)2 byla vloZena sklenéna elektroda a magnetické
michadlo. Michadlo bylo dtlezité¢ z divodu udrZzovani homogenniho roztoku v celém objemu.
Na zavér byly vloZeny hadi¢ky vedouci z obou peristaltickych cerpadel. Diky propojeni
Cerpadel s regulatorem pH dochazelo vZdy ke spusténi byrety Cerpajici potiebny roztok tak, aby
doslo k udrZeni nastavenych hodnot pH ve zvoleném intervalu. Brzy po zaatku piidavku
alkalického roztoku byl pozorovan vznik zakalu a jemné suspenze. Timto postupem bylo
pripraveno ptiblizn€ 300 ml suspenze. JelikoZ se suspenze ukézala jako pftili§ jemna a nebylo
mozné ji v praktickém Case filtrovat za pomoci Biichnerovy nélevky a podtlakové vyvévy, bylo
rozhodnuto o vyuZiti odstfed’ovani. Suspenze byla pielita do centrifugacnich plastovych nadob
a tyto byly vloZeny do laboratorni odstfedivky. VSechny vzorky byly opakované dekantovany
tak, aby doSlo k vymyti rozpusSténych latek. Kazdé odstied’ovani probihalo rychlosti 3000
ot/min po dobu 10 minut. Po tfetim odstfedéni probchla opét dekantace, avSak nyni byla
suspenze roztirepana do minimalniho mnoZzstvi demineralizované H>O a nasledné pftelita
do pfipravené malé kadinky. Diky tomuto postupu se podafilo snizit objem suspenze
z ptivodnich 300 ml na pfiblizn€¢ 30 - 40 ml. Toto malé mnozstvi bylo mozné filtrovat a
dikladné promyt demineralizovanou vodou. Pracovni postup byl totozny bez ohledu na to, zda
byl jako srazeci alkalicky roztok pouzit 2 % roztok NaOH nebo 20 % roztok K>,COs3. SraZenina

byla nésledné ponechéna volné vyschnout pii laboratorni teploté. Po vyschnuti byla pomoci
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tteci misky s tlouckem rozetfena do formy jemného prasku a uloZena. Vzhledové se v obou
ptipadech jednalo o zelené sraZeniny, avSak vzorek srazeny pomoci 20 % K>CO3 mél zietelné

svétlejsi odstin.

2.1.2 Termicka analyza meziproduktii

Pro spravné nastaveni kalcinace meziproduktu, ktery vznik pii procesu srazeni a popis vysledkt
fazové analyzy byly meziprodukty nejprve podrobeny termické analyze. Pii této analyze
se pouzilo malé mnozstvi vzorku, fadove desitky miligramt. Vzorek byl vlozen do malého
zihaciho kelimku. Nasledné byl podroben postupnému zahfivani v peci podle piedem
zvoleného teplotniho programu a termoclankem pak byla méfena aktualni teplota vzorku.
Vzorek byl umistén na vahéach a bylo tak mozné pribézné zaznamenavat jeho hmotnost. Lze
tedy zaznamenat exotermni a endotermni procesy a procesy, které mohou byt doprovazené
zménou hmotnosti. K méfeni byl pouzit ptistroj Labsys. V této praci byly k termogravimetrické
analyze pouzity vzorky meziproduktl srazené¢ pomoci 2 % NaOH pii pH 9 a 12. V piipade
sraZzeni pomoci 20 % K2COs byly pouZity vzorky ziskané pii pH 9 a 10.

Vsechny vzorky byly méfeny na vzduchu v rozmezi teplot 25 - 900 °C. Rychlost ohfevu byla
nastavena na 10 °C/min. Ziskané hodnoty byly nasledné¢ vyhodnoceny do podoby grafii
s vyuzitim SW Labsys.

2.1.3 Kalcinace meziprodukti

Piiblizné 1g kazdého vzorku byl pfeveden do oznacenych vypalovacich korundovych kelimk.
Takto ptipravené vzorky byly vlozeny do elektrické pece. Podle vysledkd z termické analyzy
byla nastavena prvni vypalovaci teplota na 120 °C po dobu 3 h, pfi rychlost ohfevu 10 °C/min.
Po skonceni vypalu byl vzorek ponechan do druhého dne uvniti pece samovolné vychladnout
na pokojovou teplotu. Nasledujici den byl vzorek analyzovan pomoci praskové rentgenoveé
difrakéni analyzy (XRD). Po analyze byly vzorky opét navraceny do stejnych vypalovacich
kelimkt a vloZeny zpét do vypalovaci pece, tentokrat nastavené na dalsi zvolenou teplotu. Cely
postup se nasledné vzdy opakoval az do findlni teploty vypalu 1000 °C. Pii teploté vypalu
300 °C doslo ke zméné barvy vzorky ze zelené na Cernou, kterd jiz zistala beze zmény.
Zvysovani vypalovaci teploty probihalo z pocatku o 100 °C. Ve chvili, kdy jiz vzorky zacaly
podle vysledkl rentgenové difrakéni analyzy projevovat strukturalni zmeény a tvorbu prvnich

krystalii, byla teplota zvySovdna pouze o 50 °C. Konkrétni teploty vypalu jsou uvedeny
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v tabulce cCislo 1 pro vzorky pfipravené 2% NaOH a nésledné v tabulce Cislo 2 pro vzorky

ptipravené 20% K>COs.

Tabulka 1 Teploty vypalu meziproduktii pripravenych pomoci 2% NaOH

Meziprodukt Cislo: Teplota vypalu [°C]
1 Pokojova teplota
2 120

3 200

4 300

5 400

6 450

7 500

8 550

9 600

10 650

11 700

12 800

13 900

14 1000

Tabulka 2 Teploty vypalu meziproduktii pripravenych pomoci 20% K>CO3

Meziprodukt ¢islo: Teplota vypalu [°C]
Pokojovi teplota
120

300

400

450

500

550

600

650

700

800

900

1000
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2.1.4 Fazova analyza vzorku
Principem XRD je ostfelovani vzorku proudem rentgenového zafeni. Na zdkladé vnitini
struktury dochazi pfi prichodu proudu zéafeni k ohyblim a odraziim, které jsou nésledné

zachycovany a analyzovany. K méfeni vzorka byl pouzit rentgenovy difraktometr. V pfistroji
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byla pouzita Cu-lampa. Uhly méfeni (29) byly v rozsahu 5 — 60 °, rychlost zmény uhlu byla
10 °/min a jednotlivé kroky po 0,02°. Cést kazdého vzorku byla nasypéna na specialni
sklenénou desticku, ktera v sobé obsahovala maly ctvercovy vyfez. Pomoci rovného
hodinového sklicka byl vytez zcela zaplnén vzorkem a povrch vzorku byl zarovnan do hladka
s urovni okolniho skla okolo vytezu. Takto ptipraveny vzorek byl nasledné vlozen do pfistroje

na analyzu. Priibé¢h méfeni byl nastaven a fizen pomoci programu MiniFlex Guidance.
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Vysledky termické analyzy

Nejprve byla analyzovana termogravimetrickéd data (TG), kterd jsou zobrazena na zdznamech
zelenou kiivkou. Aby bylo mozné piesnéji urcit jednotlivé efekty, byla vygenerovana pomocna
kiivka z derivovanych hodnot (dTG), pomoci které bylo mozné Iépe urcit hranice jednotlivych

usekt kiivky. Po oznaceni jednotlivych ¢asti kiivky byl ke stanovenému useku urcen rozsah

teplot, absolutni a relativni ibytek hmotnosti vzorku a zbyvajici hmotnost vzorku.
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Obrazek cislo 2 zobrazuje zménu hmotnosti meziproduktu ptipraveného pomoci 2 % roztoku
NaOH pii pH 9 v zavislosti na zvySujici se teploté (podle zvoleného teplotniho programu).
Prvni znatelny ubytek hmotnosti 1ze pozorovat v rozmezi teplot 47,5 — 224,2 °C. Konkrétné
se jedna o ubytek 1,752 mg meziproduktu, coz odpovida 11,524 %. Vzhledem k rozpéti teplot
1ze predpokladat, ze se jedna o odparovani volné vody, kterou vzorek obsahoval. Zaroven diky
vysoké horni hraniéni teploté je mozné také predpokladat uvoliovani vazané vody (krystalové).
Druhy hmotnostni ubytek se nachazi v rozmezi teplot 224,2 — 535,9 °C. V tomto rozsahu teplot
meziprodukt ztratil dalSich 2,823 mg, tj. 18,571 %. XRD analyza tohoto meziproduktu
neodhalila zadné konkrétni slouceniny, pouze amorfni smés s pfiméesi blize nespecifickych
krystalii viz. kapitola 3.2 Vysledky XRD analyzy vzorki. Jelikoz byl tento vzorek srazen
pomoci 2 % roztoku NaOH, je moZné predpokladat vyskyt amorfnich hydroxidii obou kovi ve
vzorku, tedy konkrétné La(OH); a Ni(OH),, pfipadné jejich smési. Bylo zjisténo, Ze k rozkladu
La(OH)3 na vysledny La>O3 probiha pies meziprodukt LaOOH v intervalu teplot 200 — 500 °C.
[50] Dalsi ubytek ma pravdépodobné na svédomi rozklad zminéného Ni(OH)> na vysledny NiO.
Rozklad Ni(OH)> na NiO probiha pfevazn¢ v rozmezi teplot 250 — 340 °C, kdy dochazi
k pteméné vétSiny Ni(OH),. Nad 340 °C lze pozorovat pokracujici rozklad, avSak vyrazné
pomaleji. [51] Lze tedy piedpokladat, ze tento ubytek hmotnosti je zapficinény postupnym
rozkladem ptuvodniho La(OH); ptes meziprodukt LaOOH na vysledny La>O3, kdy jako vedlejsi
produkt téchto pfemén vznika voda, ktera se okamzité odpatuje a zplisobuje tbytek hmotnosti.
Stejné tak postupnym rozkladem Ni(OH)» na NiO za vzniku vody, kterd se okamzité
odparovala. Lze konstatovat dobrou shodu namétfenych tdaja s literarnimi. Posledni a nejméné
patrny ubytek hmotnosti 1ze pozorovat v teplotnim rozsahu 535,7 — 845,3 °C. Dochazi zde
k ubytku 0,594 mg vzorku, tj. 3,911 %. XRD analyza (tabulka ¢islo 3) pfi teploté 550 °C stale
neukazuje Zadnou konkrétni krystalickou fazi. AvSak od teploty 600 °C do teploty 800 °C se zde
jiz nachazi hledany perovskit LaNiO; bez obsahu vedlejsi faze. Tento slaby bytek hmotnosti
ma na svédomi pravdépodobné rozklad La;0,CO3 na LaxO3. La;02COs sice nebyl ve vzorku
ptimo detekovan, avSak je bézné, ze mala cast LaxOs vznikajici rozkladem pii nizsi teploté
nasledné reaguje se vzdusnym CO» za vzniku La;O0,CO3, ktery se nasledné pii vysoké teploté

op¢t rozklada na ptivodni latky. [50]

Obrazek cislo 3 zobrazuje termickou analyzu meziproduktu piipraveného pii pH 12 pomoci
2 % roztoku NaOH. Prvni pokles hmotnosti pozorujeme v rozmezi teplot 47,7 — 219,6 °C.
Konkrétné se jedna o tibytek 2,169 mg neboli 13,843 %. Stejné jako v predeslém piipade se zde

jedna o uvoliiovani volné vody, piipadné vazané vody Druhy hmotnostni ubytek pozorujeme
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v rozsahu teplot 223,0 — 533,8 °C. Jedna se o ubytek 2,481 mg, tj. 15,83 %. Oproti pfedchozimu
meziproduktu lze pfi XRD analyze tohoto meziproduktu (tabulka ¢islo 6) detekovat pfitomnost
diive zminéného La,0,COs, ktery zde pfi teplotach 450 — 550 °C tvoti vedlejsi fazi. Lze tedy
predpokladat, ze v tomto ptipadé¢ zde mimo rozklad La(OH)s na La,O3 a Ni(OHy,, pfipadné
NiCO3 na NiO probiha u horni hranice tohoto teplotniho intervalu také zacatek rozkladu
ptitomného La;0.CO;. ZaveéreCny hmotnostni ubytek v intervalu teplot 533,2 — 800,1 °C,
pii kterém doslo k poklesu hmotnosti o 0,674 mg neboli 4,303 % je pravdépodobné stejné jako
v predeslé analyze zplsoben finadlnim rozkladem zbyvajiciho velmi malého mnozstvi

Lax0,COs.

Dale byla hodnocena kiivka tepelného toku. V tomto piipad¢ nebylo nutné generovat kiivku
derivace, protoze jednotlivé piky byly zfetelné ohranic¢ené. K ohraniceni piku byla pouzita
primka mezi vrcholy. V tomto ptipadé byly ziskdny hodnoty tepla, rozsah teplot jednotlivého

piku a teplota na vrcholu piku. Legenda k prvnimu piku obsahuje také hodnotu navazky vzorku.

o~ Exo

Heat - 263 893 (J/g)
T: 26629 and 501 38 (°C)
Peak Maximum: 331.743 ("C)
Baseline Type: Linear

HeatFlow (mW)
=
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Obrazek 4 Mereni tepelného toku meziproduktu pripraveného srazenim pri pH 9 pomoci 2 % roztoku NaOH
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Obrdzek 5 MéFeni tepelného toku meziproduktu pFipraveného srazenim pri pH 12 pomoci 2 % roztoku NaOH

Obrazky cislo 4 a 5 které zndzornuji grafy méfeni tepelného toku vzorkli meziproduktu
ptipravenych pii pH 9 a 12 pomoci 2 % roztoku NaOH také vykazuji podobnost, stejné jako
diive komentované obrazky ¢islo 2 a 3. Na obrazku ¢islo 4 vidime vyrazny endotermni pik
v teplotnim rozpéti 35,5 —242,6 °C. Naméteny tepelny tok zde ma hodnotu 435,075 J/g a
maximalni hodnoty pik dosahuje pfi teplot¢ 110,1 °C. V souvislosti se znaénym poklesem
hmotnosti 1ze pfedpokladat, Ze se jednd o odpafovani volné vody ze vzorku spojené s moznym
odStépenim a odpafenim krystalové vody. Druhy vyrazny endotermni pik pozorujeme
pii teplotach 266,3 — 501,4 °C. Vrchol piku se zde nachézi pfti teploté 331,7 °C a hodnota
tepelného toku byla namétena 263,893 J/g. Na zaklad¢ zjisténych teplot rozkladu La(OH)3 a
Ni(OH): pouzitych jiZ u komentare obrazki ¢islo 2 a 3 1ze usuzovat, Ze pti¢inou vzniku tohoto
endotermniho piku je jejich rozklad. Tvar tohoto piku, ktery 1ze vizudlné rozdélit na dvé ¢asti
vzbuzuje piedpoklad, Ze se ve vzorku nachdzi dalsi faze, které se nepodatilo pomoci XRD
detekovat. Vzhledem k teplotnimu rozsahu lze ptredpokladat, ze zde dochazi i k rozkladim
malého mnoZstvi uhli€itant vzniklych reakei vzdusného CO: s alkalickym 2 % roztokem
NaOH. Piipadny tfeti pik, ktery by vysvétloval posledni tbytek hmotnosti u obrazku ¢islo 2,
nelze z divodu Sumu pfistroje identifikovat a popsat. Obrazek ¢islo 5 zobrazuje prvni
endotermni pik v rozsahu teplot 32,1 — 249,8 °C. Hodnota tepelného toku je 491,214 J/g a
maximum piku nalezneme pii teploté¢ 106,1 °C. Stejné jako v predeslém piipade lze
predpokladat, Ze se jedna o odpafovani vody z meziproduktu spojené s moznym uvolnénim
krystalové vody. Druhy endotermni pik vidime v intervalu teplot 269,8 - 413,2 °C, s tepelnym
tokem o hodnot¢ 152,087 J/g a maximem pfi teploté 309,4 °C. Oproti obrazku ¢islo 3 ma tento
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endotermni pik znateln€ mensi horni teplotu. XRD analyza tohoto vzorku (tabulka ¢islo 6)
neodhalila v pozadovaném intervalu teplot zadné konkrétni faze. Lze se tedy domnivat,
ze se stejn¢ jako v pfedchozim piipadé jedna o rozklad La(OH);, pfipadné LaxO.COs a
Ni(OH),, piipadné¢ NiCOs3 na Lay0s, resp. NiO. Ke slabému tfetimu poklesu hmotnosti
zobrazeny v obrazku ¢islo 3 v tomto piipadé opét z divodu Sumu pfistroje nelze ptiradit zadny

konkrétni pik.

Analyza v ptipadé vzorkl srazenych pomoci uhliitanu draselného probihala za stejnych
podminek a stejnym postupem jako v predeslém piipadé. Ze ziskanych dat byly nejprve
vytvoreny dvé kiivky grafu. Zelena pro termogravimetricka data, modra pro naméiené hodnoty
tepelného toku. Jako prvni byla opét podrobné analyzovana TG data. K lep$im vysledkiim byla
stejné jako v minulém piipadé¢ vygenerovana pomocnd dTG kiivka na piesnéjs$i urceni

jednotlivych usek.
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Obrazek 6 TG a dTG meziproduktit pripravenych srazenim pri pH 9 pomoci 20 % K>COj3
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Obrazek 7 TG a dTG meziprodukti pripravenych srazenim pri pH 10 pomoci 20 % K>COs

Obrazek cislo 6 znazoriuje termogravimetrickou kiivku meziproduktu ptipraveného pii pH 9
pomoci 20 % roztoku K>COs. Prvni pokles hmotnosti byl zaznamenan v intervalu teplot
36,1 —232,2 °C. Konkrétné se jedna o ubytek 2,439 mg, neboli 19,897 %. Vzhledem k rozsahu
teplot se opét jedna o odstranovani vody ze vzorku, a to jak vody volné, tak ptipadné vody
krystalové. Druhy hmotnostni ubytek 1ze vidét pfi teplotach 232,7 — 549,5 °C. XRD analyza
tohoto vzorku (tabulka ¢islo 7) odhalila pfi teploté 400 °C vedlejsi fazi tvotfenou Lax0>COs,
ktery nasledné pfi teplotach 450 a 500 °C tvofi primarni fazi, avSak pfi teploté 550 °C se jiz
nedochazi k jeji detekci pomoci XRD. Z toho 1ze usuzovat, Ze za tento ubytek hmotnosti je
zodpovédny rozklad La;0>COs3; na La;03; a CO2. Mimo to 1ze predpokladat rozklad NiCOs
(resp. hydratované¢ho hydroxid-uhli¢itanu nikelnatého) na NiO. Uhli¢itan nikelnaty sice nebyl
ve vzorku pomoci XRD piimo detekovén, ale vzhledem k teploté¢ a podminkdm sraZeni lze
ocekavat jeho pfitomnost. JelikoZz se stale nachazime v alkalickém prosttedi, nelze vyloucit ani
pritomnost a rozklad ur¢it¢ého mnozstvi La(OH)s a Ni(OH),, které se nepodafilo konkrétné
identifikovat pomoci XRD vzhledem k ptedpokladanému amorfnimu charakteru. Tteti pokles
hmotnosti byl zaznamenan v teplotnim intervalu 550,2 — 796,4 °C. Hmotnostni ubytek zde ¢ini
0,343 mg, tj. 2,801 %. Zaroven se prekryva se ¢tvrtym velmi malym poklesem v intervalu
635,3 — 795,6 °C, ve kterém doslo k ubytku hmotnosti o 0,055 mg, tj. 0,452 %. XRD analyza
v tomto intervalu teplot odhalila téméf neménné sloZeni primarni 1 vedlej$i faze, pouze
pti teploté 550 °C tvoii vedlejsi faze Cisté NiO, avsak pii vyssich teplotach se zde jiz objevuje
také La,0s. Jelikoz se v téchto ptipadech jednd o malé tbytky hmotnosti a sloZend fazi se témet

nemeéni, Ize usuzovat na dobihajici rozklad uhli¢itanii a zminénych hydroxidi.
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Obrazek cislo 7 zobrazuje termogravimetrické méfeni vzorku pfipraveného pii pH 10 pomoci
20 % roztoku K»COs. Prvni pokles hmotnosti v intervalu 48,6 — 255,7 °C, kdy hmotnost
poklesla o 2,422 mg, tj. 18,920 % lze opct ptipsat odstranéni pfitomné volné, ptipadné také
krystalové vody. Druhy pokles hmotnosti, konkrétné€ 1,982 mg, tj. 15,482 % nastava v intervalu
258,1 — 550,0 °C. Podle XRD analyzy (tabulka cislo 8) se zde v tomto teplotnim intervalu
nachazely faze tvotfené v primarni nebo vedlejsi fazi La;02CO3 bud’ v Cisté podobé, anebo
v podobé podvojného uhlicitanu spolecné se srazedlem K>CO3 v podobé K>CO3.La;0,CO:s.
Lze tedy usuzovat, Ze pokles hmotnosti v tomto intervalu teplot ma souvislost s rozklady
pfitomnych uhli¢itant. Uhli¢itan nikelnaty opét nebyl pomoci XRD detekovan, ale znovu lze
vzhledem k podminkdm piedpokladat jeho pritomnost, resp. tepelny rozklad v tomto intervalu
teplot, zdroven dochazi k formovani krystalické faze. Tieti pokles hmotnosti v intervalu teplot
549,6 — 805,3 °C, kdy doslo k poklesu hmotnosti 0 0,46 mg resp. 3,593 % se opét piekryva
se ¢tvrtym a velmi slabym ubytkem v intervalu teplot 654,2 — 805,3 °C, kdy hmotnost klesne
pouze o 0,023 mg neboli 0,182 %. V tomto rozsahu teplot bylo mozné pomoci XRD sledovat
zménu sloZeni vedlejsi faze. Vedle pivodniho K>2CO;.La202COs se ve vedlejsi fazi nejprve
objevi LaxO3 a nasledné se KoCO3.Lax02COs ztraci. Z toho lze usuzovat, Ze zde dochézi

k rozkladu zbytk uhli¢itant, které se nestacily rozlozit dfive pfi nizsich teplotach.

Na zavér byla analyzovéna ziskana data z méfeni tepelného toku, kterd jsou stejné jako

v ptipadé prvni série vzorkl zndzornéna modrou kiivkou.

B
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Obrazek 8 Mereni tepelného toku meziproduktu pripraveného srazenim pri pH 9 pomoci 20 % K2COs
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Obrdzek 9 MéFeni tepelného toku meziproduktu pFipraveného srazenim pri pH 10 pomoci 20 % K2COs

Na obrazku ¢islo 8 1ze vidét prvni endotermni pik v rozsahu teplot 50,9 — 264,8 °C. Maximalni
hodnoty pik dosahuje pfi teplot¢ 122,6 °C a hodnota tepelné¢ho toku nabyvd hodnoty
462,012 J/g. Tento pik je zpisoben odpafovanim volné a ptipadné krystalové vody ze vzorku,
coz je endotermni proces. Druhy endotermni pik se zde nachazi v intervalu teplot
274,1 — 512,5 °C. Maximum tohoto piku se nachazi pfi teploté¢ 476,8 °C. Hodnota tohoto
tepelného piku je 98,782 J/g. XRD analyza (tabulka ¢islo 7) odhaluje pfi teplotach 400 — 500 °C
pfitomnost LaxO,CO; nejprve ve vedlejsi fadzi a nasledn€ v primarni fazi. Lze tedy
predpokladat, ze tento endotermni pik je zptisobeny rozkladem pfitomného LaxO>COs. Zaroven
je mozné, ze se v pritomné amorfni fazi vzhledem k pH 9 pii pfipravé muze nachazet také
La(OH)s, Ni(OH): a hydratovany NiCOs3, jenZ se pfi této teploté také budou rozkladat a zaroven
bude dochazet ke vzniku krystalické faze. V tomto ptipadé¢ zde 1ze detekovat také teti pik, ktery
je vsak jako jediny ze vSech méfeni exotermni, nachéazi se v rozsahu teplot 557,5 — 681,9 °C,
maximum nabyva pii teploté 595,5 °C a dosahuje hodnoty - 95,385 J/g. Podle XRD analyzy
nedochdzi v tomto teplotnim rozsahu ke zméné sloZeni primarni faze. Ve vedlejsi fazi zde
pouze dochazi mimo NiO také k detekci La,Os. Existence tohoto exotermniho piku je vzhledem
k ocekdvanym probihajicim d&jlim abnormalni. Jako mozné vysvétleni se da predpokladat
oxidace piitomného Ni*" na Ni**, jelikoZ tento d&j je exotermni. U ostatnich méfeni je tento
proces pravdépodobné piekryt nebo neni tak vyrazny, aby byla mozna jeho detekce na pozadi

Sumu pfistroje, prestoZe tato oxidace musi probihat ve vSech ptipadech.

Obréazek ¢islo 9 zobrazuje méteni hodnot tepelného toku vzorku ptipraveného pii pH 10 pomoci

20 % roztoku K2COs. V rozsahu teplot 53,1 — 237,9 °C zde opét nalezneme endotermni pik,
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ktery mé maximum pii teploté 117,9 °C a nabyva hodnoty 414,98 J/g. Stejn¢€ jako v predeslych
ptipadech lze tento endotermni pik vysvétlit odpafovanim volné, piipadné i krystalové vody ze
vzorku. Druhy endotermni pik se zde nachazi v intervalu 269,7 — 505,4 °C s maximalni
hodnotou pfi teploté¢ 420,6 °C a hodnoté tepelného toku 163,452 J/g. Podle XRD analyzy
(tabulka cislo 8) se zde vtomto teplotnim rozmezi nachazi zpocatku neidentifikovatelna
amorfni smés, ve které se muze nachazet uhliitany a hydroxidy, ptfipadné jejich smési.

Endotermni pik je pak spojeny s jejich rozkladem a vznikem krystalické faze.

Na zaklad¢ ziskanych vysledki z termické analyzy bylo rozhodnuto, Ze u vSech vzorkl bude

pocatecni teplota vypalu nastavena na 120 °C.

3.2 Vysledky XRD analyzy vzorki

Zaznamy naméiené rentgenovym difraktometrem byly nésledné analyzovany pomoci
programu PDXL2. VSechny ziskané vysledky byly zapsany do tabulek rozdélenych podle
hodnot pH, pti kterych byl pfipraven meziprodukt pro nasledny vypal, a podle pouzitého
srazeciho roztoku. Jako prvni byly vyhodnoceny vysledky vzorki srazené pomoci 2 % NaOH

pti pH 9. Vysledky jsou zaznamenany v tabulce Cislo 3.

Tabulka 3 Vysledky XRD analyzy vzorkii pripravenych pomoci 2 % NaOH pri pH 9 a postupné vypalovanych v elektrické
peci

Teplota vypalu [°C] Primarni faze Vedlejsi faze

Pokojovi teplota Amorfni faze X

120 Amorfni faze X

200 Amorfni faze X

300 Amorfni faze X

400 Amorfni faze X

450 Amorfni faze X

500 Amorfni faze Neidentifikovana krystalicka
faze

550 Amorfni faze Neidentifikovana krystalicka
faze

600 LaNiO3 X

650 LaNiO3 X

700 LaNiO; X

800 LaNiO3 X

900 LaNiO; NiO

1000 LaNiO3 NiO, La;NiO,

Data v tabulce ¢islo 3 ukazuji, Zze v ptipad¢ meziproduktu piipravené¢ho pomoci 2 % NaOH
pti pH 9 dochazi k identifikaci krystalického perovskitu LaNiO3 nejdiive po vypalu pfi teploté

600 °C. S dalsim zvySovanim teploty vypalu az na hodnotu 1000 °C se ve vzorku nachazel
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pfevazné LaNiOs. Pouze pii teplot¢ 900 a 1000 °C Ize detekovat kontaminaci vedlejSimi
produkty, viz tabulka. Za pfitomnost dalSich fazi odpovida pravdépodobné castecny tepelny
rozklad piivodniho LaNiOs. Naopak pfti teplotach vypalu pod 600 °C nebylo mozné pomoci
XRD identifikovat zadné konkrétni slouCeniny. Jednalo se pouze o amorfni smeés, ve které
se pti teplotach vypalu 500 a 550 °C zacaly objevovat blize neidentifikovatelné piky krystalické

faze.

Tabulka 4 Vysledky XRD analyzy vzorkii pripravenych pomoci 2 % NaOH pri pH 10 a postupné vypalovanych v elektrické
peci

Teplota vypalu [°C] Primarni faze Vedlejsi faze

Pokojova teplota Amorfni faze X

120 Amorfni faze X

200 Amorfni faze X

300 Amorfni faze X

400 Amorfni faze X

450 Amorfni faze Neidentifikovana krystalicka
faze

500 Amorfni faze Neidentifikovana krystalicka
faze

550 Amorfni faze Neidentifikovana krystalicka
faze + LaNiOs

600 LaNiO3 X

650 LaNiO3 X

700 LaNiO3 X

800 LaNiO3 X

900 LaNiO3 NiO

1000 LaNiO3 NiO, La;NiOg4

Vzorky piipravené z meziproduktu srazeného pomoci 2 % roztoku NaOH pii pH 10 vykazuji
podobny trend jako vzorky pii pH 9. Krystalicky LaNiOsz byl identifikovan ve vzorcich
s teplotou vypalu 600 °C a vice. Dale pii teplotach 900 a 1000 °C byla opét detekovana
kontaminace stejnymi vedlejSimi fazemi, které vznikaji rozkladem produktu pii vysokych
vypalovacich teplotach. Naopak pti nizSich teplotich byla pozorovana castetnd zména.
Pti teplotach vypalu do 400 °C se ve vzorcich nachazela pouze amorfni faze, kterou nebylo
mozné pomoci XRD bliZe identifikovat. Krystalicka faze byla identifikovana od teploty vypalu
450 °C do teploty 550 °C, nicméné pii téchto teplotach nebylo mozné k pikiim na difraktogramu
ptifadit Zadnou slouc¢eninu. Dale se pak pii teplote 550 °C podatilo vedle amortni faze a neurcité
krystalické faze detekovat perovskit LaNiOs, avSak pouze v malém mnoZstvi. Pfi zvySeni

teploty vypalu o 50 °C pak vzorky obsahovaly vyhradné pozadovanou perovskitovou fazi.
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Tabulka 5 Vysledky XRD analyzy vzorki pripravenych pomoci 2 % NaOH pri pH 11 a postupné vypalovanych v elektrické
peci

Teplota vypalu [°C] Primarni faze Sekundarni Faze

Pokojova teplota Amorfni faze X

120 Amorfni faze X

200 Amorfni faze X

300 Amorfni faze X

400 Amorfni faze X

450 Amorfni faze Neidentifikovana krystalicka
faze

500 Amorfni faze La,0,CO3

550 LaNiO3 La,0,CO3

600 LaNiO; X

650 LaNiO; X

700 LaNiO; X

800 LaNiO; X

900 LaNiO; X

1000 LaNiO; NiO

Pti teplotach vypalu do 550 °C nebylo vzorek mozné analyzovat z dlivodu pfitomnosti amorfni
faze, perovskit LaNiOs vS8ak tvoii primarni slozku vzorku jiZ od teploty vypalu 550 °C, coz je
0 50 °C mén¢ nez v piipadé meziproduktu piipraveného pii nizsich hodnotach pH. Ve vzorcich
vypalenych pii teplotach 500 a 550 °C byl identifikovan oxid-uhli¢itan lanthanity. Pfi¢inou
vzniku této slouceniny i bez pouziti uhli¢itanu jako sraZedla je reakce (absorpce) vzdusného
CO:z s se siln€ alkalickym roztokem b&hem sraZeni. Pti vypalu na vysoké teploty byla v tomto
ptipad¢ odhalena kontaminace vedlejSimi produkty pouze pii teploté 1000 °C, konkrétné
se jednalo o NiO. Z dosazenych vysledkii 1ze usuzovat na nepatrné vyssi tepelnou stabilitu

LaNiOs v tomto piipade.
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Tabulka 6 Vysledky XRD analyzy vzorkii pripravenych pomoci 2 % NaOH pri pH 12 a postupné vypalovanych v elektrické
peci

Teplota vypalu [°C] pH Faze
Pokojova teplota Amorfni faze X

120 Amorfni faze X

200 Amorfni faze X

300 Amorfni faze X

400 Amorfni faze X

450 Amorfni faze Lax0,CO3
500 Amorfni faze La,0,CO3
550 LaNiOs3 La;0,CO3
600 LaNiO3 X

650 LaNiO3 X

700 LaNiO3 X

800 LaNiO3 X

900 LaNiO3 X

1000 LaNiO3 NiO

Tabulka ¢islo 6 predstavuje vysledky analyz vzorka pripravenych z meziproduktu vysrazeného
pomoci 2 % roztoku NaOH pii pH 12. Pii nizkych teplotach vypalu meziproduktu byla
ve vzorcich pfitomna opét pouze amorfni faze. Z. V tomto ptipad€ se oxid-uhliCitan lanthanity
podafilo identifikovat jiz pii teploté 450 °C, tedy pfi teplot€¢ o 50 °C niz8i nez v piipadé
meziproduktu srazeného pii pH 11. Z toho leze usuzovat na vyssi koncentraci zachyceného CO»
v roztoku. Nejnizsi teplota vypalu, pii niz byl ziskan vzorek s obsahem LaNiOs, je v tomto
ptipad¢ také 550 °C, a stejné jako pii pH 11 obsahuje NiO pouze vzorek vypaleny na nejvyssi

teplotu, tzn. 1000 °C. Pfi této teploté tedy jiz dochazi k tepelnému rozkladu perovskitové faze.

Obdobn¢ jako v ptipadé¢ vzorki srazenych 2 % NaOH byly zpracovany také vysledky vzorkd,
které byly pfipraveny pomoci 20 % K>COs. I vtomto piipadé bylo provedeno zaneseni
vysledkl do tabulek, konkrétné€ do tabulek ¢islo 7 a 8.
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Tabulka 7 Vysledky XRD analyzy vzorkii pripravenych pomoci 20 % K>COs pri pH 9 a nasledné postupné vypalovanych

v elektrické peci

Teplota vypalu [°C] Primarni faze Vedlejsi faze
Pokojova teplota Amorfni faze X

120 Amorfni faze X

300 Amorfni faze X

400 Amorfni faze Lax0,CO3
450 La,02CO3 X

500 La;02CO3 X

550 LaNiO; NiO

600 LaNiO; NiO, LaxOs,
650 LaNiO3 NiO, LayO3
700 LaNiO; NiO, LayO3
800 LaNiO3 NiO, La>Os3
900 LaNiO3 NiO

1000 LasNi3Oq0 X

Tabulka ¢islo 7 ukazuje vysledky métfeni vzorkl pfipravenych z meziproduktu srazené¢ho
pfi pH 9 pomoci 20 % K>COs. Oproti vzorklim pfipravenym pomoci roztoku NaOH je zde
nékolik zasadnich rozdilti. Oxid-uhli¢itan lanthanity se zde jako vedlejsi faze vyskytuje jiz pfi
teploté¢ 400 °C a nasledné¢ pfi teplotach 450 a 500 °C se z této slouceniny stava dominantni faze.
Od teploty vypalu 550 °C do teploty 900 °C ziskavame jako hlavni fazi perovskit LaNiOs.
Avsak ve vSech piipadech je LaNiOs doprovazen také vedlejSi fazi a vzorek tedy neni

jednofazovy. Dalsi zasadni zména ptichdzi pti teploté vypalu 1000 °C, kdy se ve vzorku jiz

pozadovany LaNiOj; viibec nenachdzi a je nahrazen slouc¢eninou LasNizOio.

Tabulka 8 Vysledky XRD analyzy vzorkii pripravenych pomoci 20 % K>COs pri pH 10 a nasledné vypalovanych v elektrické

peci
Teplota vypalu [°C] Primarni faze Vedlejsi faze
Pokojova teplota Amorfni faze Lax(CO3);3.8 H20
120 Amorfni faze X
300 Amorfni faze X
400 Amorfni faze La,0,CO3
450 Amorfni faze La0,CO03, K,CO;.La,0,CO5
500 K>C0O;.La,0,C0O; Amorfni faze
550 LaNiO3 K2C03.L3202CO3
600 LaNiO3 L8.203, K,CO;.La,0,CO;
650 LaNiO3 LayO;
700 LaNiOs3 LaOs3
800 LaNiO3 La,O;, NiO
900 LaNiOs NiO
1000 LasNi3O1o NiO, LaNiO3
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Tabulka Cislo 8 obsahuje namétené vysledky vzorkl pfipravenych z meziproduktu srazeného
ptfi pH 10 pomoci 20 % K>COs. V tomto pfipad¢ se podafilo identifikovat konkrétni fazi i
pii velmi nizké teploté, konkrétné pti pokojové teploté, byla ve vzorku detekovana kromé
amorfni faze také vedlejsi faze tvorend krystalickym Lax(CO3)3.8H>O. Dalsi analyza vzorkt
vy_uzpalenych pfi teplotach 120 - 300 °C vykazuje podobné vysledky jako v ptipad€ srazeni
pfi niz§im pH. Pfi teploté vypalu 400 °C byla kromé amorfni faze nalezena vedlejsi krystalicka
faze oxidu-uhlicitanu lanthanitého, ktera byla identifikovana i u vzorku vypaleného pii teploté
450 °C. Zde se vSak mimo jiné nachdzi ve smési s uhli¢itanem draselnym (identifikovéana byla
podvojna sul) pii teplot¢ vypalu 500 °C pak tato faze prevlada. V rozsahu teplot vypalu
550 - 900 °C byla identifikovana jako primarni faze LaNiOs, ani zde neni vzorek fazove Cisty
a vzdy byla ve vzorku identifikovana minimaln¢ jedna vedlejsi faze. Pfi teploté vypalu 1000 °C
byla opét zaznamenana jako hlavni faze LasNi30O1o. Na rozdil od piedeslého zplsobu piipravy

se zde LaNiOs alespont omezen¢ nachdzi ve vedlejsi fazi.

Difraktogram vzorku, ktery je tvofen pouze perovskitem LaNiOs je uveden na obrazku cislo
10. Jedna se o zdznam vzorku pfipraveného pomoci 2 % roztoku NaOH pii pH 11, ktery je
nasledné vypaleny na teplotu 700 °C... Na zaznamu byly vSechny identifikované piky pfifazeny
na zakladé porovnani s databazi PDF2 slouc¢enin¢ LaNiOs, jedna se tedy o jednofazovy vzorek.
Jako piiklad difraktogramu s vice identifikovanymi fazemi mize poslouZit obrazek ¢islo 11.
Konkrétné se jedna o méteni vzorku piipraveného pii pH 9 pomoci 20 % roztoku K>COs, ktery
je vypalen na teplotu 600 °C. V tomto konkrétnim ptipadé se jednalo o vedlejsi fazi tvofenou
NiO a LayOs. Podafilo se ptifadit vSechny piky uvedenym fazim. Obrazek ¢islo 12 opét ukazuje
XRD vzorku ptipraveného pii pH 11 pomoci 2 % NaOH, avSak nasledné vypaleného na teplotu
pouze 300 °C. Tento vzorek tedy jesté neobsahuje Zadnou krystalickou fazi, coz je dokazano
tvarem grafu, ve kterém se nenachazi Zadné zietelné piky, coz znaci pfitomnost pouze amorfni

faze.
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LaNiO; pfipraveny pfi pH 11 pomoci 2% roztoku NaOH a
nasledné vypaleny na teplotu 700 °C
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Obrazek 10 Ukazka XRD méreni vzorku pripraveného pri pH 9 pomoci 2 % NaOH a nasledné vypaleného na 700 °C

LaNiO; pfipraveny pomoci 20 % K,CO; pfi pH 9 a nasledné
vypaleny na teplotu 600 °C
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Obrazek 11 Ukazka XRD mereni vzorku pripraveného pri pH 9 pomoci 20 % roztoku K>COs a nasledné vypdleného na 600 °C

Meziprodukt pfipraveny pfi pH 11 pomoci 2 % roztoku NaOH a
nasledné vypaleny na teplotu 300 °C
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Obrazek 12 Ukazka XRD méreni meziproduktu pripraveného pri pH 11 pomoci 2 % roztoku NaOH a nasledné vypaleného na
teplotu 300 °C
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4 ZAVER

Cilem této prace bylo pokusit se pfipravit metodou srdzeni vodnych roztokl s néaslednym
vypalem perovskit LaNiO3 za vyuziti dvou odlisnych srazecich roztokt pti riznych hodnotach
pH. Prvni série meziprodukti byla srdzena pomoci 2 % roztoku NaOH. Pro druhou sérii
meziproduktii byl za srdZeci roztok zvolen 20 % roztok K>COs. Z vysledki XRD méteni
vypliva, Ze se podaftilo pfipravit hledany perovskit LaNiO3 ve vSech ptipadech, ne vzdy vSak

bylo dosazeno jednofazového slozeni.

Na zéklad¢ ziskanych informaci je mozné dojit k nasledujicimu zavéru. Perovskit LaNiOs je
mozné¢ metodou srazeni z vodnych roztokd La(NOs); + Ni(NO3), pfipravit pomoci obou
testovanych srazecich roztoku, tedy 2 % NaOH a také 20 % K>COs. Jako nejvyhodnéjsi se jevi
piiprava za vyuziti 2 % roztoku NaOH pfi vy$Sich hodnotach pH, konkrétné pti pH 10 a pH 11.
Hodnota pH 10 je vhodna v ptipad¢, Ze chceme ziskat velmi ¢isty produkt, avSak nepozadujeme
tepelnou stabilitu pii vyssich teplotach, jelikoz jiz pfi teplot€ 900 °C dochazi k ¢astenému
rozkladu LaNiOsz za vzniku vedlejSich fazi NiO a pozdéji také LaNiOs. Pokud naopak
vyzadujeme od vzorku vyssi tepelnou stabilitu, je vhodnéjsi pouZit pti ptipraveé pH 11. Tento
vzorek je stabilni 1 pfi teplote¢ 900 °C. Az pfi teploté¢ 1000 °C je mozné pozorovat ¢astecny
rozklad za vzniku vedlejsi faze NiO. Naopak nevyhodou takto alkalického pH je jiz znacna
absorpce vzdusného CO», kviili kterému dochazi ke tvorbé uhlicitani. Zaroven se nelisi nejnizsi
teplota, pro které lze ziskat Cistou primarni fazi LaNiO3. V obou ptipadech se jedna o teplotu
600 °C. Pouziti 20 % roztoku K2COs se jevi jako méné vyhodné. Ziskané produkty vykazuji
niz$i tepelnou stabilitu a vedle ziskaného perovskitu LaNiOs také vysoky vyskyt vedlejSich fazi
ve vSech ptipadech. Pfi Zadném testovaném pH ani teploté vypalu nebylo mozné pomoci srazeni
20 % roztokem K>COs ziskat Cisty LaNiO; bez ptitomnosti vedlejsSich fazi. Pfi teploté 1000 °C

dochézi k tepelnému rozkladu piivodniho LaNiO3 na slouceninu LasNi3O1o.

Pfedmétem dalSiho vyzkumu by mély byt dalsi parametry, které mohou ovlivnit proces srdzeni,
napiiklad teplota srdZeni a rychlost michani. Dale je potifeba vénovat se podrobnéji
materidlovym vlastnostem pfipravenych perovskitii, zejména z hlediska velikosti castic,
velikosti specifického povrchu, morfologie apod. Tento vyzkum muZe predchazet katalytickym

testam.
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