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ANOTACE

Bakalafska prace je zaméiena na smeésné oxidy Cu-Li-Al vytvoiené tepelnym rozkladem
podvojnych vrstevnatych hydroxidi. Zabyva se pfedevsim jejich redoxnimi a acidobazickymi
vlastnostmi. Byly studovany smésné oxidy o rizném zastoupeni pfechodového kovu ve struk-
tufe.

Vybrané vlastnosti smésnych oxidi byly studovany pomoci experimentalnich technik
teplotné programovanych, jako je teplotné¢ programovana redukce s Hz, a desorpce s CO; a
NHs;, ¢imz byl ziskan popis o mnozstvi redoxnich, bazickych a kyselych center na povrchu
smésného oxidu, ktera se uplatiiuji pfi katalyze napt. Guerbetovy reakce pii pripravé vyssich
alkoholdi. Udaje o mnozstvi aktivnich center byly doplnény o dalsi dostupné strukturni infor-
mace, z technik rentgenové difrakéni analyzy a N»-fyzisorpce. Pomoci téchto technik byla ové-

fena struktura materiald, prostudovéna textura a teplotni stabilita.

KLICOVA SLOVA

podvojné vrstevnaté hydroxidy, Cu-Li-Al, smésné oxidy kovi, charakterizace povrchu



ANNOTATION

The bachelor's thesis is focused on Cu-Li-Al mixed oxides formed by the thermal decom-
position of layered double hydroxides. It mainly deals with their redox and acid-base properties.
Mixed oxides with variable content of the transition metal in the structure were studied.

Selected properties of mixed oxides were studied using temperature-programmed exper-
imental methods, such as temperature-programmed reduction with H», and desorption with CO»
and NHj3, thus obtaining a description of the amount of redox, basic and acid centres on the
surface of the mixed oxide, which would apply in the catalysis of the Guerbet reaction for syn-
thesis of higher alcohols. The data on the number of active centres were supplemented with
other available structural information from the techniques of X-ray diffraction analysis and
Na-physisorption. Using these techniques, the structure of the materials was verified, the texture

and thermal stability were studied.
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1 UVOD

Mineral hydrotalcit byl nalezen prof. K. J. A. Theodorem Scheererem (1813-1875) ve
Snarumu, v Norsku. Mineral byl takto nazvan pro svlij vysoky obsah vody ('Hydro-') a pro svou
podobnost k mastku ('-talc') [1]. Materidl je sloZen z vrstvené struktury podvojnych hydroxida
[2]. Materidly strukturné podobajici se hydrotalcitu s jinym slozenim (jinymi kovy a jejich po-
méry) se nazyvaji hydrotalcitové materidly nebo také obecné podvojné vrstevnaté hydroxidy
(LDH), coz jsou mineralni a syntetické materialy brucitového typu s kladn¢ nabitymi vrstvami
smésnych hydroxidi kovi. Anionty nachazejici se v mezivrstevnych prostorech kompenzuji
kladny naboj kationtové vrstvy [3]. Diky moznosti obsazeni riiznymi kationty a anionty o raz-
nych moléarnich pomérech Ize ptipravit mnoho druhit LDH, coZz mé velky potencidl pro jejich
studium a aplikace. Své uplatnéni nachdzi v medicing€, primyslu atd. [4, 5]. LDH tvofené prvky
Li a Al, respektive smésné oxidy z nich odvozené, nedostaly v minulosti tolik pozornosti jako
LDH a smésné oxidy na bazi prvkid Mg/Al, byt se svymi vlastnostmi mohou témto materialii
rovnat, ne-li je predc¢it. Proto se tato prace bude zabyvat studiem LDH a smésnych oxidi Li-Al
dopovanych médi, kterd byla vybrana pro své redoxni a katalytické ucinky.

Smésné oxidy Ize ziskat fadou postupd, nicméné¢ v modernich aplikacich figuruji pod-
vojné vrstevnaté hydroxidy jako prekurzory, ze kterych se smésné oxidy ziskdvaji tepelnou
upravou zvanou kalcinace. V této praci byla zvolena metoda koprecipitace s mocovinou (tzv.
mocovinova syntéza), ktera se na zaklad¢ literarni reSerSe ukdzala byt jako nejvice vhodna pro
syntézu Li-Al, respektive Cu-Li-Al LDH a smésnych oxidl. Metoda poskytuje moZznost Upravy
sloZeni vysledného smésného oxidu, ktera je provadéna ipravou poméru jednotlivych kovil na
vstupu do syntézni smési. Upravy &asto vedou k ovlivnéni vlastnosti jako napt.: (i) struktura
(krystalinita), (ii) specificky povrch, (iii) distribuce velikosti port, (iv) acidita, (v) bazicita, (vi)
redukovatelnost prechodového kovu. Tyto zmény vlastnosti jsou dany vzajemnou interakci riz-
nych kovii obsazenych ve vyslednych smésnych oxidech. Samotné smésné oxidy Li-Al dispo-
nuji acidobazickymi vlastnostmi, které zajist'uji Lewisovskéd a Breonstedova centra. Pfidanim
medi do Li-Al 1ze tento smésny oxid obohatit o redoxni vlastnosti. Modifikovany smésny oxid
l1ze povazovat za bi-funk¢ni katalyzator, nebot’ disponuje acidobazickymi a redoxnimi vlast-
nostmi. Pro definovani vlastnosti fady ¢tyt Cu-Li-Al smésnych oxidu ptipravenych v této praci
byla pouzita fada experimentalnich technik, a to: (i) emisni spektrometrie s indukéné vazanym
plazmatem, (ii) rentgenové difrakéni analyza, (iii) N>-fyzisorpce, (iv) teplotné programované
techniky, do kterych spadé desorpce amoniaku, oxidu uhlicitého a redukce médi v proudu plyn-

ného vodiku.
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2 TEORIE

2.1 Podvojné vrstevnaté hydroxidy (LDH)

Hydrotalcit (HT) patii do skupiny aniontovych jilovitych mineral se dvouvrstvou hyd-
roxidovou strukturou, které se pfirozen¢ vyskytuji v ptirod€. Podvojné vrstevnaté hydroxidy
(LDH), do kterych spadaji 1 HT, maji Siroké uplatnéni pro své vlastnosti a moznosti obsazeni
ruznymi kationty a anionty o riiznych molarnich pomérech. Materidly jsou si podobné pro svou
dvouvrstvou strukturu, obsah aniontu v mezivrstvé, kde HT obsahuji COs>, obsah krystalové
vody atd. Obecny vzorec pro LDH je zndzornén nize.

X

[MEGE M3 (OH),] (A,Z") -mH,0 (1)

kde M?* jsou napt. Mg?*, Zn?*, Ni**, Cu?*, Mn?", M** jsou napt. AI*", Fe**, Cr** a A™ jsou napf.
OH’, CI', NOj3", COs*. Hodnota x se pohybuje v rozmezi 0,1 — 0,5. Kovové ionty obsazuji po-
zice v oktaedralné koordinované vrstveé hydroxidu, podobné mineralu brucitu (Mg(OH)>), (Ob-

razek 1),

- .‘ i vv Horni pohled |

Boéni pohled

Obrazek 1 — Struktura brucitu [6]

zatimco anionty a krystalova voda se vyskytuji v aniontové mezivrstvé (Obrazek 2). Kladny
naboj vrstvy kovovych iontil je kompenzovan zadpornym nabojem mezivrstvy anion-voda, kde
nejdast&jsim kompenzujicim iontem je OH", a také CO3*. LDH obsahuji dva typy OH" ionti,
prvni typ predstavuje Bronstedova bazicka centra. Oproti tomu druhy typ je soucasti kationtové
vrstvy a predstavuje slabd bazickd Lewis centra [7, 8]. Katalyticka aktivita neni ddna pouze

bazicitou LDH, ale také jeji krystalinitou. Pojem krystalinita je definovan jako pomér obsahu
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krystalického podilu vzorku a amorfni faze [9]. Materialy s vyssi krystalinitou jsou vice bazické
a maji vyssi katalytickou aktivitu [10]. Obecna struktura podvojnych vrstevnatych hydroxidii

pak vypada nasledovné.

M2+( 1—1]M3+u{ DH)?

A™ aniont

Mezivrstva @ molekula vody

O M2* /M3 kationt
@ OH aniont

Obrazek 2 — Obecna struktura podvojnych vrstevnatych hydroxidt [11]

Své uplatnéni nachazi primarné v katalyze, nebo jako nosice katalyzatord, predevsim pro
jejich acidobazické vlastnosti. Uplatiuji se pfi aldolizacich, oxidaéné-redukénich, kondenzac-
nich reakcich a transesterifikaci. Dal$i vyuziti nachazi ve fotokatalyze, adsorpci a retardéry

hoteni [12].

2.1.1 LDH materialy s Li-Al kovy

Li-Al LDH je jedine¢na a zatim méné prostudovana forma LDH, protoze kation lithia je
pouze jednim z kationtl alkalickych kovi, které mohou byt zabudovéany do struktury LDH, aniz
by doslo k poruseni oktaedralni struktury. Ve struktuie Li-Al LDH jsou kationty Li" umistény
na volnych oktaedrickych mistech ve vrstvé AI(OH)s, ve které ionty AI** zaujimaji 2/3 ok-
taedrickych mist, a prispivaji tak ke kladnym nabojim hydroxidovych vrstev (Obrazek 3). Dalsi
dilezitou vlastnosti je, Ze hustota naboje vrstvy Li-Al LDH je nejvyssi ze vSech znamych LDH.
V praktickych aplikacich LDH mohou byt tedy Li-Al LDH preferovany pied M?*/M*" LDH
kvli jejich vyssi aniontové vymeénné kapacite. Tato vlastnost mize byt také uzitena, kdyz jsou

aktivni kovové komplexy ukotveny béhem piipravy katalyzatoru [13].
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@ - 0% A @ -Li* @ -H' - A

Obrézek 3 — Li-Al LDH [14]

2.1.2 Ptiprava LDH materiala

LDH mohou byt syntetizovany riiznymi technikami v zavislosti na specifickych pozadav-
cich a vlastnostech slouc¢enin. Obecnym principem ptipravy je hydrolyza kovu v alkalickém
prostiedi, aby doslo k vytvoreni daného smésného hydroxidu. Poté dochazi ke kondenzaci na
findlni formu hydroxidu, a nakonec se produkt separuje z reakéni smési. Pro syntézu homogen-
niho M?*/M*" LDH je optimélni pomér M**/ ( M**+ M?") v rozmezi 0,17 az 0,34 [15]. Je tieba
poznamenat, Ze se tento pomér muze vice ¢i méne menit v zavislosti na druhti srazenych kovi.
Mezi Siroce uplatitelné zptsoby piipravy LDH patii: ko-precipitace pii konstantnim pH s alka-
liemi NaOH (+NaCO3), pak pii proménném pH (pozadavkem je dosazeni piesyceni kovil),
dale precipitace s mocovinou (pomaly rozklad moc€oviny zajiStuje konstantni pH), hydroter-
malni syntézy (tzn. ko-precipitace s alkdliemi nebo mocovinou v autoklavu pii vyssich teplo-
tach 1 tlacich), sol-gel (naptiklad z alkoxidl kovli ve vhodném rozpoustédle), rehydratace na
vzduchu ptipadné pod inertnim plynem v dekarbonizované vodé¢ (aby se dosdhlo maximalni
koncentrace OH™ skupin jako kompenzac¢nich aniontll), mikrovlnna sraZeni (ovliviiuje tvorbu
micel, Ize takto pfipravit materialy s kovy o rtiznych pH srazeni), spalovaci syntéza (zalozena
na explozivnim rozkladu organickych latek, které jsou zdrojem tepla a molekul CO, a H>O,

které nasledné interaguji s kovovymi ionty) [16, 17].

16



Homogenni syntéza Li-Al LDH béhem alkalického sraZeni obvykle probihd za nadbytku
Li vii¢i maximalni stechiometrii Li-Al 1:2, ale ani pfi nadbytku Li viici stechiometrii neni ¢asto
dosazeno maximalniho mnozstvi zabudovaného Li ve struktute. Pomér Li-Al 1:2 v LDH nelze
vy$si hodnotu pH, aby dochézelo k hydrolyze Li, proto se voli metody typu mocovinové ko-

precipitace a hydrotermalni syntézy v rizném experimentalnim uspofadani.
Syntéza srazenim (ko-precipitace)

Metoda srazeni je pravdépodobné nejhojnéji uzivana pro moznost piimé syntézy Sirokého
spektra LDH. Principem této metody je ptiprava dvou vychozich roztokt, kde prvni obsahuje
ionty kovi, ze kterych se bude skladat konecny produkt a druhy roztok obsahuje rozpustény
hydroxid (napt. NaOH), ktery je casto doplnén o uhliCitan (napt. NaCOs3). Roztoky jsou po-
stupné smichany pti udrzovani konstantniho pH, pfi kterém dochdzi k srazeni ptitomnych kovil.
Volba pH je vazana na pozadavek dosazeni srazeni hydroxidi pfitomnych kovi (pfesyceni). Po
vysrazeni a filtraci se ziské synteticky LDH [19].

Hydrolyza mocovinou

Hydrolyza mocovinou vyuziva moc€ovinu jako srdZeci ¢inidlo namisto hydroxidu (s uhli-
¢itanem) jako je u standardni ko-precipitace. Pouziti mocoviny je lepsi pro nizky stupen piesy-
ceni behem srdzeni. Mocovina je velmi slaba Bronstedova baze (pKg = 13,8). Je vysoce roz-

pustna ve vod¢ a fizena hydrolyza ve vodnych roztocich ma za nasledek tvorbu OH" iontt, coz

wrwe

vani LDH. Reakéni schéma hydrolyzy mocoviny je znazornéno nize (Obrazek 4).
HCO; =25 COZ + H,0
+OH" FOH' -OH

L. +H0 — CO, +2NH,

HoN™ “NH,
+2H1{}|L;2H‘..O
2NH, +20H

Obrazek 4 — Rozklad mocoviny ve vodném prostiedi [20]

Kontrola reakéni teploty je dulezita, protoze ovliviiuje nejen krystalinitu (podil krystalické faze
LDH), ale také stejnomérnost a velikost ¢astic. Pti nizSich teplotach jsou castice vétsi v da-
sledku nizsi rychlosti nukleace, zatimco pfi vysokych teplotach jsou ¢astice mensi a jednotnéjsi

[16, 20, 21].
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2.1.3 Kalcinace

Kalcinace je obecné proces, pii které se pisobenim teploty méni fyzikalni a chemické
vlastnosti dané latky. Ugelem kalcinace je obvykle odstranéni vody, ktera miize byt p¥itomna
jako krystalova nebo strukturni, nebo odstranéni oxidu sifi¢itého, oxidu uhli¢itého a jiné t€kavé
slozky z mezivrstev. Dale miize slouzit v urcitych piipadech k oxidaci ¢asti nebo celku [22].

Kalcinaci LDH se ziskavaji smésné oxidy s vétsim mérnym (specifickym) povrchem nez
LDH a odlisnymi vlastnostmi (delaminovaného) povrchu. Teplota kalcinace téchto materialt
se li$1 v zavislosti na jejich vyuziti a slozeni. Rozklad syntetizovanych LDH probiha obecné ve
¢tyfech krocich: (i) vypafovani adsorbované vody (do 100 °C), (ii) odstranéni vody z mezi-
vrstvy (do 200 °C), (iii) dehydroxylace a dekarbonizace LDH (az 350 °C) a (iv) dekarbonizace
(az do 550 °C). V rozmezi teplot 350-600 °C, ztraceji kalcinované LDH svoji strukturu a vy-
tvareji aktivni oxidy kovl. Hodnota cilené teploty kalcinace muze byt pro kazdy druh LDH
jind, v zavislosti na obsazenych kovech ve struktufe a mozné tvorbé spineli, které jsou z po-
hledu katalyzy nechténym produktem kalcinace. Spinely mohou totiz vést k vyraznému snizeni
specifického povrchu materidlu, a s tim pak souvisejici inaktivité pripraveného smésného oxidu

v uvazované katalyzované reakei [19].

2.1.4 Smésné oxidy

Na rozdil od jednoduchych oxidi jsou smési oxidi zaloZzeny na alespont dvou kovovych
nebo polokovech, které je tfeba pfi syntéze materidlu Gzce sdruzovat. V katalyze se pouziva
nékolik typt smési oxidl, mezi nimi zeolity a zeotypy, fylosilikaty atd. [23].

Vlastnosti smésnych oxidii zavisi na mnoha parametrech, jako je sloZzeni smésného oxidu,
druh a mnozstvi pfitomnych ptimési a ptipadnych necistot. Vlastnosti smeésnych oxidi ptipra-
venych rozkladem LDH mohou byt ovlivnény syntéznimi podminkami LDH a podminkami
kalcinace, jako je rychlost ohfevu, teplota, ¢as a atmosféra tepelného zpracovani. NejdileZzitej-
Simi vlastnostmi pfipravenych smésnych oxida jsou proménné acidobazické vlastnosti, pame-
tovy efekt, vysoka krystalinita a tvorba nestechiometrickych spineli. Vyhodou smésnych oxida
ptipravenych z LDH, oproti smési oxidli pfipravenych mechanicky (mleti), nanesenych oxidi
na (inertnich) nosi¢ich — impregnované atd., je obecné vy$s§i mé€rny povrch a vyssi vzajemna
interakce riznych kovl piinasejici synergické efekty. Pfitomnost souvislych strukturnich rovin
a strukturnich defektl vzniklych kalcinaci piivodnich LDH dévajici vznik koordina¢né jak na-
sycenych, tak 1 nenasycenych iontii na povrchu smésného oxidu, které mohou predstavovat

aktivni centra pro adsorpci molekul a pro jejich reakce.
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Acidobazické vlastnosti smésnych oxidi 1ze snadno modifikovat zavedenim vhodnych
kationtd béhem piipravy. Oxidy odvozené z LDH jsou povazovany predevSim za bazické
oxidy. Sila bazickych mist mize byt ovlivnéna molarnim pomérem kationtti. V pfipadé smes-
nych oxidi Mg-Al se pocet bazickych mist zvysuje se zvySujicim se mnozstvim Mg. Smésny
oxid s pomérem MgO-ALO3 = 5,23 vykazoval nejvyssi pocet Bronstedovych bazickych mist
na jednotku plochy porézni struktury. Bronstedova centra se kalcinaci transformuji na Lewi-
sova centra. Smésné oxidy maji tfi typy aktivnich povrchovych bazickych mist: nejsilné;jsi izo-
lovand nenasycena O’ mista, stfedné silnd O®  mista umisténd v blizkosti kationtli kovii
(Me™-O% pary) a slaba bazicka mista, ktera souvisi s OH™ skupinou [24]. Kovové kationty vy-
stavené na povrchu mohou byt koordinacné nenasycené a jsou povazovany za Lewisova kysela
centra [25].

Redoxni vlastnosti smésnych oxidi zavisi na jejich slozeni. Pokud je smésny oxid tvofen
napt. z Mg a Al, nebude vykazovat velkou redoxni aktivitu, za ptijatelnych podminek, z divoda
nepiitomnosti prvku, ktery je schopen se redukovat nebo oxidovat za béznych reak¢énich teplot
(150—500 °C). Prvky, které vykazuji dobré redoxni vlastnosti jsou tzv. pfechodové kovy, jedna
se o prvky, které maji valen¢ni elektrony v 3d orbitalu, jsou také ve velmi tésné blizkosti, pokud
jde o energetické hladiny, k orbitalu 4s. Mala energetickd mezera mezi témito orbitaly je
schopna poskytnout ptechodnym koviim riizné oxidacni stavy, stejné jako vSechny dalsi speci-
alni chemické vlastnosti. Pfikladem nejpouzivanégjsich redoxnich kovii jsou Cu (pro svou jed-

nodussi dostupnost), Ti, V, Mn, Co, Ni atd. [26].

2.1.5 Rehydratace

LDH, které jsou pfeménény na smésné oxidy s periklasovou strukturou, jsou prakticky
reverzibilni. Struktura LDH je rekonstruovéana rehydrataci smésnych oxidd. Tento jev je zndmy
jako pamétovy efekt. Rehydrataci Ize provést vystavenim kalcinovaného LDH v dusiku nasy-
ceném vodni parou nebo ponofenim kalcinovaného LDH do dekarbonizované vody. Rekon-
struovany LDH obsahuje v mezivrstvach ionty OH". Rehydratace mohou probihat vsadkoveé
v reaktoru s dekarbonizovanou vodou a inertni atmosférou nebo pritokové, kde se vzorek na-
chdzi v 1071, ptes ktery proudi kapalina pod inertem. S vhodnymi anionty a proudénim kapaliny
dojde k rekonstrukci mezivrstvy OH". Kdyz se rehydratace provadi na vzduchu nebo ve vodé
s obsahem CO,, ionty CO3> jsou zabudovany do mezivrstev. Bylo pozorovéano, Ze rekonstruo-

vany LDH produkoval vys$si Bronstedovu zasaditost v disledku pfitomnosti OH™ aniontli ve
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srovnani s pfitomnymi COs?" ionty v syntetizovaném LDH [27]. Rlizné anionty mohou byt za-
¢lenény vyuzitim pamétového efektu (Obrazek 5) [28]. Je tieba poznamenat, pamétovy efekt
neni univerzalni a pouze nékteré typy materialll jsou schopny této reverzibilni pfemény mezi
oxidickou a pivodni vrstvenou hydroxidovou formou. Schopnost aniontové vymény a pame-

tovy efekt jsou dulezité pii piipravé LDH s vysoce definovanou strukturou a sloZzenim.

Kalcinace

Obrézek 5 — Pamétovy efekt [29]

2.2 Katalyza

Reakce, které za béznych podminek (standardni teploty) probihaji pomalu, je mozné
zprostiedkovat pomoci pfidané latky (katalyzatoru), kterd zméni mechanismus reakce natolik,
ze reakce bude probihat dostateéné rychle jiz pfi nizkych teplotach nez reakce bez oné latky.
Primarné se jedna o snizeni aktivacni energie reakce, z ¢ehoz Ize odvodit i zvySenti jeji rychlosti.
Katalyzator neovlivituje chemickou rovnovahu, protoze ovliviiuje jak reakci ve sméru pro-
duktt, tak i reaktantl (reversibilni). Princip sniZeni aktivacni energie (Ea) je zobrazen nize
(Obrazek 6). Aplikace katalyzatorti nachazeji ve svété Sirokd uplatnéni a jsou pouzivany
piiblizné v90 % vSech chemickych vyrob. Katalyzu rozdélujeme do nékolika skupin:

homogenni katalyza, heterogenni katalyza, biokatalyza, a v neposledni fad¢ fotokatalyza.
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Rozdil aktivaénich
energii

Reakéni koordinata

Obrazek 6 — Pribéh nekatalyzované a katalyzované reakce [30]

2.2.1 Homogenni katalyza

V homogenni katalyze se nachdzi reaktanty a katalyzator ve stejné fazi. Vyhodou homo-
genni katalyze je, Ze reakce je katalyzovana a latky reaguji v celém objemu, kazda molekula
katalyzatoru miiZe slouzit jako aktivni centrum. Hlavni nevyhodou homogenni katalyzy je na-
sledna separace samotného katalyzatoru od produktli, nezreagovanych latek a ptipadnych
inertli. Piikladem homogenni katalyzované reakce miize byt transesterifikace oleji za pomoci

kyseliny nebo zasady [31].

2.2.2 Heterogenni katalyza

V heterogenni katalyze se nachdzi reaktanty a katalyzator v rozdilnych fazich. Nejcastéji
se jedna o pevny katalyzator a reaktanty ve formé& plynu, kde dilezitou roli hraje difuze plynu.
Aktivni katalytickd centra se nachazi na povrchu porézni struktury katalyzatoru. Dulezita je
koncentrace a distribuce katalytickych center na povrchu. Principem je interakce jednoho reak-
tantu s povrchem ve fyzikalnim procesu adsorpce, tak zZe chemickd vazba reaktantu zesldbne a
poté se prerusi. Timto latka ptechéazi do aktivovaného stavu a nasledné dochazi k reakci s dal-

Sim reaktantem. Po ukonceni reakce dochézi k desorpci produktu a katalyzator znovu interaguje
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s dal$i reak¢éni komponentou. Pevné katalyzatory, respektive jejich povrch miize byt zanaSen
nezadoucimi latkami nebo produkty reakce, v horSim pfipadé mize nastat deaktivace vlivem
katalytickych jedu (ptikladem muzou byt sulfidy). Prikladem heterogenné katalyzované reakce
je napiiklad hydrogenace, kde reak¢ni slozka je v kapalné ¢i plynné fazi, zatimco katalyzator

ve fazi pevné.

2.2.3 Biokatalyza

Jedna se o enzymatickou katalyzu, ktera prakticky spada pod heterogenni katalyzu. En-
zymy se vyskytuji v rozdilné fazi nez ostatni reakéni komponenty. V technické praxi lze en-
je nasledujici separace. DalSim zpiisobem, jak vystavit enzymy reakci je naneseni na dany po-
vrch materidlu (tzv. ukotveni na nosi¢i). Naneseni se provadi vice zplsoby, Casto se pouziva
urcitd forma impregnace. Impregnaci lze provést absorpci, pfichycenim, obalenim a kovalent-

nim navazédnim na povrch (inertniho) nosice.

2.3 Analytické metody

2.3.1 Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Rentgenova difrakce (XRD) je vykonna nedestruktivni metoda pro charakterizaci krysta-
lickych anorganickych a organickych materiali. Poskytuje informace o strukturach, fazich, pre-
ferovanych krystalovych orientacich, a dalSich strukturnich parametrech, jako je primérné ve-
likost zrna, krystalinita a defekty krystali. Rentgenové difrak¢éni linie jsou vytvareny
konstruktivni interferenci monochromatického svazku rentgenovych paprskt rozptyleného pod

urcitymi thly na zéklad€ Braggova zakona od kazdé sady mtizkovych rovin ve vzorku.
nl=2dsin(8) (2)
kde n je celé ¢islo, 4 je vinova délka rentgenového zateni, d je mezirovinnd vzdalenost generu-
jici difrakci a © je difrakéni thel.
Vysledkem méfteni je zavislost intenzity zateni na uhlu 2 ©. Intenzity difrakcénich linii

jsou urceny rozlozenim atomu v miizce. V disledku toho je obrazec rentgenové difrakce otis-

kem periodického uspotadani atomi v daném materialu naptiklad pro méd’ (Obrazek 7). Rent-
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genova difrakce jako analytickd metoda se uplatituje v oblasti materidlového inzenyrstvi, far-
macie, forenzni védy, geologickych aplikaci, mikroelektroniky a vyroby skla a také v korozni

analyze [32].
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Obrazek 7 - Difraktogram médi [33]

2.3.2 Opticka emisni spektrometrie (ICP-OES)

ICP-OES je jednou z metod optické emisni spektrometrie. Roztok vzorku se zavadi do
systému pod vysokym tlakem, ktery se vyrabi pumpami do rozprasovace, kde se vzorek pte-
méni na aerosol. RozpraSovaci komora je mezi zmlzovacem a hotdkem, ktery odvadi pieby-
tecné kapicky v aerosolu odtokem a umoziuje vzorku projit do hotdku. Kdyz je v hotaku pfi-
vadéna energie analyzovanému vzorku zvenci, dochazi k excitaci prvki (atomi) slozek. Pro
generovani plazma se nejprve do civky hotaku pfivede plynny argon a na pracovni civku na
konci trubky hotéku se ptivede vysokofrekvenéni elektricky proud. Pomoci elektromagnetic-
kého pole vytvoreného v trubici hotédku vysokofrekvenénim proudem se ionizuje plynny argon
a vznikd plazma (Obrazek 8). Toto plazma ma vysokou elektronovou hustotu a teplotu
(10 000 K) a jeho energie se vyuziva pfi excitaci vzorku. Kdyz se excitované atomy vrati do
nizkoenergetické polohy, uvolni se energie spojena s piechodem elektrontt do zékladnich hla-

din a ziska se charakteristické emisni spektrum ptislusného atomu.
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Emisni paprsky, které odpovidaji vinové délce fotonu, se shromazd’uji pomoci riznych
optik a zafizeni s vinovou délkou se méti pomoci riznych detektort. Typ prvku je urcen na
zaklad¢ polohy spektralni ¢ary, a obsah kazdého prvku je uréen na zéklad¢ intenzity spektralni

&ary [34].

Optika pfistroje
Vysoko- [\
frekvenéni Spektrometr
civka - |CCD
hofak 4r_|
"E'gm Mlzné | Mikroprocesor
\;_‘lg\ komora | clektronika [
\\
Odpad

Peristaltické
Vzorek  &erpadlo

Potitad _j”\_

[ J

Obrazek 8 — Schéma ICP-OES [35]

2.3.3 N -—fyzisorpce

Adsorpce plyntt ma zasadni vyznam pro charakterizaci vSech poréznich materiala. Ad-
sorpce je fyzikalni d¢j, kdy dochézi k adhezi atomi nebo molekul na dany povrch a vytvaii film
na povrchu adsorbentu. VSechny pevné i kapalné latky ptitahuji okolni atomy nebo molekuly
plynt. Fyzisorpce je zalozena na mezimolekulovych interakcich zvanych van der Waalsovy
sily, které jsou vSak velmi slabé. Energie téchto vazeb je v fadu 20 az 40 kJ/mol. Chemisorpce
je oproti fyzisorpci zaloZend na sdileni elektronti mezi adsorbovanou molekulou a povrchem, a
jejich energie jsou v fadu 40 az 400 kJ/mol. Aby bylo mozné provadét méteni fyzisorpce je
k zapotiebi pracovat za nizkych teplot. Volba dusiku je nejpfijatelnéjsi z ekonomického hle-
diska a jeho snadnou dostupnosti. Principem je méfeni tlaku a vypocet mnozstvi Na, ktery se
adsorbuje na daném materidlu pii piiblizné teploté 77 K. Vystup je vyjadien tzv. adsorpéni
1zotermou — zavislost adsorbovaného latkového mnozstvi nebo objemu adsorbované latky na
jejim relativnim tlaku pfi konstantni teploté. N>-Fyzisorpce umoznuje stanoveni specifického
povrchu, napt pomoci teorie Brunauer—Emmett—Teller (BET). Zastoupeni jednotlivych veli-

kosti port, distribuce port, a jejich objemy jsou vyhodnocovany napi. metodou Barrett-Joyner-
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Halenda (BJH) nebo metodou nelokalni korelace-teorie funkcionalu hustoty (NL-DFT) [36,

37]. Déle je mozno pouziti argonu, s kterym se pracuje za teploty 87,3 K, oxid uhlidity za tep-

loty 273 K a v neposledni fadé¢ krypton piti 77,3 K.

Typy izoterem

L.

II.

I1I.

IV.

VL

Typ izotermy charakteristicky pro mikroporézni materialy s relativné malou plochou

vnéjsiho povrchu (pf. zeolity).

Typicky pro neporézni ¢i makroporézni adsorbenty a reprezentuje neomezenou multi-

vrstvou adsorpci.
Povrch adsorbentu je nesmacivy ¢i jen omezené smacivy.

Tento typ izotermy je charakteristicky pro jemné rozdélené (praskové, pt. nanocasti-
cové) neporézni vzorky, s kapilarni kondenzaci v mezi¢asticovém prostoru.

Tento typ izotermy neni bézny, ale popisuje adsorpci dusiku v poréznich polymernich
materialech nebo adsorpci vody na hydrofobnich povrsich.

Velmi vzéacny ptipad, ktery charakterizuje adsorpce argonu ¢i kryptonu na grafitu nebo

adsorpci metanu na povrchu MgO (Obrazek 9) [38].

N Typ | Nage Typll Nae Typ Il
e e sl Ak _ 4 4
2 |
P/P, P/P, P/Pq
Naad Typ IV Nags| Typ V Naas| TYP VI
P/P, P/P, PP

Obrazek 9 — Typy adsorp¢nich izoterem [38]
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Tvary hystereznich smycek

H1 hysterézni smycka je charakterizovdna velice strmymi, téméf kolmymi schody, které jsou
na adsorpcni a desorpcni kiivee téméf rovnobézné. Takovato hysterézni smycka je charakteris-
tické pro dobfe definované valcové pory, anebo pro aglomeraty kompaktnich kulovitych ¢astic

s jednotnou velikosti.

H2 hysterézni smycka je typicka pro neuspoifadané porézni materidly s Sirokou distribuci veli-
kosti a tvaru pora. Je typickd pro gely anorganickych oxida a porézni skla. V posledni dobé
byva tento charakter hysterézni smycky spojovan také s tzv. lahvovitymi pory — tedy péry ma-
jici Gzka vstupni hrdla za nimiz se por rozsifuje.

H3 hysterézni smycka nevykazuje zadnou limitu pfi vysokych tlacich. Je charakteristickd pro

aglomeraty deskovitych ¢astic vytvarejicich v mezicasticovém prostoru §térbinové pory.

H4 hysterézni smycka je charakteristicka pro izké Stérbinové pory, avSak na rozdil od smycky
H3 obsahujici pory velikosti spadajici do mikropori, tedy vykazujici pted kondenzaci charakter

izotermy typu I (Obrazek 10) [38].

LDH a jejich odvozené smésné oxidy vykazuji nejcastéji kombinace IV-H3 a IV-H4 izotermy.

n

ads H 1 ads H 2

o

P/P, P/P,

Nads Nads

H4

P/P, P/P,

Obrazek 10 — Tvary hysteréznich smycek [38]
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2.3.4 Teplotné programované metody (TPD a TPR)

Jedna se o analytické metody, kdy se studuje povrch materidlli. Pro analyzu se pouzivaji
vybrané reak¢ni a inertni plyny, které plni svou funkci pti dané analyze. Pti typickém experi-
mentu se umisti malé mnozstvi katalyzatoru do reaktoru. V kroku pfedbézné tipravy Ar nebo
He vyplachne za zvySeni teploty zbytkovy vzduch, odstrani se adsorbovana voda a ptipadné
organické necistoty z povrchu vzorku pevnych latek. Tim dochazi k tzv. aktivaci pro méteni
interakce specifickych plynti s povrchem. Zaroven se maximalizuje odstup signalu od Sumu
signalu detektoru tepelné vodivosti (TCD). Pro zaznamenani signalu Ize také pouzit hmotnostni
spektrometr (MS), ktery je oproti TCD vyhodnéjsi, tim ze separuje jednotlivé atomy/molekuly

a zm¢éfi jejich zastoupeni ve smési.
Teplotné programovana desorpce (TPD)

Technika teplotné programované desorpce (TPD) byla vyvinuta zejména v oblasti kata-
lyzy, protoze tato technika umoziiuje studovat interakci reakénich plynti s pevnymi povrchy, a
je tak u¢innym nastrojem jak pro hodnoceni aktivnich mist na povrchu katalyzatoru, tak poro-
zuméni mechanismim katalytickych reakci véetné adsorpce, povrchové reakce a desorpce.
Druh plynu volime dle toho, jaké vlastnosti chceme studovat. V ptipadé¢ metody TPD se jedna
nejcastéji o bazickd a kysela centra na povrchu materialu, proto se pouzivaji testovaci plyny
s charakterem kyselym (CO2, H>S atd.) a bazickym (NH3). Katalyzator je zahtivan s linedrni
rychlosti ohfevu pod proudem nosného plynu (He). MnozZstvi testovaciho plynu, ktery se de-
sorbuje z povrchu pii zahtati, je monitorovano pomoci detektoru TCD, nebo pomoci MS, jako
funkce teploty a vzniké charakteristickd desorpcni kiivka (Obrazek 11) [39, 40]. Z plochy pod
desorpéni kiivkou lze urcit celkové mnozstvi desorbovaného plynu a mnozstvi aktivnich center.

Z tvaru a ptispévkill na desorp¢ni kiivce lze urcit silu a zastoupeni jednotlivych aktivnich center.

27



‘N
1\
— ! !
3
s| )N
o * s CO,adsorpci
0] I X
- A Y
= ! ~\\
I \
I ®
f \
/
! bez CO, adsorpce
ﬁ“T

T ! T ' T ! T ' T v T v T T T 7
0 100 200 300 400 500 600 700 80O 900
Teplota (°C)

Obrazek 11 - Desorpéni kiivky Mg-Al smésnych oxida [7]

Teplotné programovana redukce (TPR)

Teplotné programovana redukce (TPR) charakterizuje redoxni vlastnosti objemovych a
nanesenych katalyzatorti. H> nebo CO, jako specifické redukéni plyny, prochdzeji pies predem
upraveny pevny vzorek, mezitim co pec zvysuje teplotu konstantni rychlosti. U TCD zaznamu
se vyhodnocuje pokles koncentrace aktivniho plynu (Hz, CO atd.), vyuzitého pro redukci
vzorku, tzv. redukéni kiivka. Vznikla voda (pfi vyuziti Hy), ktera ovlivituje zaznam TCD, se
musi vymrazit a zachytit. Mnozstvi redukované latky vypocitame na zaklad€ plochy pod re-
dukéni kiivkou. Pti pouziti MS se vyhodnocuje pokles koncentrace aktivniho plynu i ptipadné
zmény koncentrace dalSich plynt, v¢etné vody. Teplota, pii které zacina reagovat predstavuje
minimalni redukéni teplotu. Je tieba poznamenat, ze u vSech TP technik mé na vysledny tvar
kiivky vliv jak rychlost teplotniho gradientu, tak 1 rychlost proudéni plynu reaktorem. Metoda
TPR je levnd, rychla, snadno se provadi a data lze snadno interpretovat [41]. Typicky pribéh
TPR je zobrazen niZe (Obrazek 12).
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Obrazek 12 - Hz redukeni kiivky pro €isté vzorky CuO kalcinovanych pfi teplotach:
500, 600 a 700 °C [42]

2.3.5 Hmotnostni spektrometrie (MS)

Hmotnostni spektrometr je pfistroj, ktery dokaze métit hmotnosti a relativni koncentrace
atomu a molekul. Je to také analyticka technika, ktera identifikuje chemické slozeni slouceniny
nebo vzorku na zékladé poméru hmotnosti k naboji nabitych ¢astic. Hmotnostni spektrometr
ma tii zdkladni moduly, iontovy zdroj, ktery transformuje molekuly ve vzorku na ionizované
fragmenty, hmotnostni analyzator, ktery pomoci elektromagnetického pole ttidi ionty podle je-

jich hmotnosti, a detektor, ktery méti hodnotu n&jakého indikatoru mnozstvi, a tak poskytuje
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data pro vypocet mnozstvi kazdého ptitomného iontového fragmentu. Technika mé jak kvali-
tativni, tak kvantitativni vyuziti. Hmotnostni spektrometry jsou citlivé detektory izotoptli na za-

klad¢ jejich hmotnosti [43].
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Obrézek 13 — Schéma hmotnostniho spektrometru [44]
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Syntéza

Chemikalie
Pro syntézu a studium LDH materialt a jejich oxidi byly pouzity nasledujici chemikalie:

Mogovina p.a. (s obsahem >99,5 %, Penta, Ceska Republika)

- Dusi¢nan hlinity nonahydrat p.a. (s obsahem >98 %, Penta, Ceska Republika)
- Dusi¢nan médnaty trihydrat p.a. (s obsahem >99 %, Penta, Ceska Republika)
- Dusicnan lithny p.a. (s obsahem >99,5 %, Carl Roth, Némecko)

- Helium (Tlakova lahev, Cistota 99,999 %, Linde Gas, a.s.)

- 10 % CO2 v He (Tlakova lahev, ¢istota CO2 99,995 %, nosny plyn He 99,999 %, Linde

Gas, a.s.)

- 5 % NH; v He (Tlakova lahev, ¢istota NH3 99,98 %, nosny plyn He 99,999 %, Linde
Gas, a.s.)

- 5% Hz v Ar (Tlakova lahev, Cistota obou plynti 99,999 %, Linde Gas, a.s.)

Kyslik (Tlakové lahev, Cistota 99,5 %, Linde Gas, a.s.)
Postup

Celkem byly provedeny 4 syntézy LDH materiald Cu-Li-Al v riznych molarnich pomé-
rech médi a hliniku. Molarni pomér lithia a hliniku byl volen konstantni. Syntézni pomér Cu-
Li-Al pro prvni syntézu bylo stanoveno v poméru 0,05 mol Cu : 3 moly Li : 1 mol Al. Moly

¢istych kovl byly pfepocteny na hmotnost navazky jejich dusi¢nant.

Tabulka 1 — Navazky chemikalii

Syntézni pomér  Cy(NOs),- 3H,0  AI(NO3);- 9 HoO  LiNOs Mocgovina
Cu:Li:Al Navazka [g]
0,05:3:1 0,60 18,53 10,22 55,82
025:3:1 2,84 17,66 9,73 52,99
0,75:3: 1 7,63 15,80 8,71 51,22
3:3:1 82,83 42,87 23,64 185,33
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Odmeétila se redestilovana voda, jejiz objem byl vypocten tak, aby po homogenizaci byl
ptipraven roztok o celkové koncentraci kovt 0,5 mol/l. Do kadinek, ve kterych byly pfipravené
navazky dusi¢nanti se z takto odmétené vody odlilo mensi mnozstvi, tak aby se dany dusi¢nan
dal rozpustit. ZvIast’ rozpusténé dusi¢nany byly smichany do reaktoru. Naplnény reaktor byl
vlozen do olejové varné lazné a byl nasazen teplomér spole¢né se spiralovym chladicem. Do
reaktoru bylo vlozeno také magnetické michadlo. Reakéni smés se za neustdlého michéani pie-
dehtala na 90 °C a do reaktoru se nasypala navazena mocovina. Reakcni smés se nechala ustalit
na teplotu 105 °C, kdy dochazelo k ¢aste¢nému varu a v dolni polovin¢ chladice kondenzovaly
pary unikajici z reakéni smési. Mo€ovina pfi této teploté v roztoku hydrolyzuje, coz mé za na-
sledek zvyseni hodnoty pH. Pro syntézu vzorku se zvySenym obsahem médi 3:3:1 byla pouzila
koncentrace kovli 1 mol/l a celkovy objem byl upraven na 800 ml.

V reaktoru po ustéaleni teploty 105 °C se zacal tvofit, okem postfehnutelny zakal. Syntéza
byla provadéna po dobu 24 (+ 2) hodin. Po uplynuti této doby byla srazenina zfiltrovana ptes
Biichnerovu nalevku. Filtra¢ni kola¢ byl promyvan demineralizovanou vodou, dokud pH ne-
kleslo na hodnotu 7. Po promyti byl filtra¢ni kola¢ pteveden na hodinové sklo a vysusen v su-
Sarné pfi teploté 60 °C po dobu 24 hodin. Po vysuSeni byl vzorek kalcinovan pti 550 °C po
dobu 4 hodin s piibliznym teplotnim narustem 10 °C/min, ¢imz byl pfeveden do findlni formy
smésného oxidu. Syntéza vzorku bez médi se syntéznim pomérem Li-Al 3:1 byla provedena

Jakubem Linhou (Katedra fyzikalni chemie Univerzity Pardubice).

3.2 ICP-OES

Analyza obsahu jednotlivych kovii v syntetizovanych materialech byla provedena v la-
boratofi na Katedfe analytické chemie pod vedenim Ing. Jana Patocky, Ph.D., a to pomoci me-
tody ICP-OES. Bylo zkoumano, zda se podaftilo syntetizovat LDH s molarnimi pomé&ry jednot-

livych kovt dle teorie.

3.3 XRD

Me¢teni rentgenovych difraktogramti ptivodnich Li-Al a Cu-Li-Al LDH a odvozenych
smésnych oxidl s riznymi Cu-Al poméry byla provedena Mgr. Martinou Michéalkovou (Uni-
petrol vyzkumné vzdélavaci centrum, Zaluzi u Litvinova; UniCRE). Mé&feni probihalo v roz-
sahu thlt 2 ® od 5 do 70° se skenovaci rychlosti 0,02°/s, pii napéti 40 kV a velikosti proudu
25 mA.
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3.4 N:-fyzisorpce

Adsorpce dusiku na vzorcich smésnych oxidi byly naméfeny Ing. Katetinou Peroutkovou
(Unipetrol vyzkumné vzdélavaci centrum, Zaluzi u Litvinova; UniCRE). Specificky povrch a
charakter poru katalyzatortu byly stanoveny pfi teploté kapalného dusiku, na pfistroji Autosorb
IQ Station 1 (Quantachrome). Pfed méfenim byly vzorky odplynény ve vakuu pii 383,15 K po
dobu 24 hodin. K vyhodnoceni byla pouzita BET adsorpéni izoterma. Pro urceni distribuce port

bylo vyuzito moderni NL-DFT metody.

3.5 TPDaTPR

Meéfeni teplotné programovych technik TPD a TPR probihalo na pfistroji Micromeritics
AutoChem II 2920 (Micromeritics Instrument Corp., USA), (Obrazek 14, Obrazek 15). De-
sorpcni signaly byly detekovany pomoci TCD. Pred testem byla do reaktoru umisténa kfemenna
vata, aby nedoslo k unéseni vzorku proudem plynu do méficiho pfistroje. Na piipravené ltizko
byla nandana pfiblizna navazka 100 mg kalcinovaného vzorku (smésného oxidu) pro TPD a
TPR méfteni. V ptipadé vzorku Cu-Li-Al se syntéznim pomérem 3:3:1 pro metodu TPR byla
pouzita poloviéni navazka. Pred zavedenim reaktoru do pfistroje byl manualné otevien piivod
He pro zbaveni pfipadnych necistot, které by mohly ovlivnit vysledek méfeni. TPD pro vzorek
Li-Al se syntéznim pomérem 3:1 byl métfen Jakubem Linhou (Katedra fyzikalni chemie Uni-

verzity Pardubice).

Obrazek 14 — Micromeritics AutoChem 11 2920
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CO:-TPD

Pied samotnym méfenim probé&hl nejprve vyplach vzorku v proudu hélia (25 ml'min™')
pii teplotnim gradientu 10 °C-min”! na teplotu 550 °C pro odstranéni nezadoucich molekul z po-
vrchu materialu. Nésledné byly vzorky ochlazeny na 35 °C.

Adsorpce CO; byla provedena pfi 35 °C po dobu 30 minut 10% CO> v heliu (25 ml'min™).
V dalsim kroku probéhlo promyti v proudu ¢istého helia (25 ml-min™') po dobu 1 hodiny. Sa-
motn4 desorpce byla provedena v pritoku helia (25 ml-min') za linearniho ohievu 10 °C-min’!

z 35 °C na 550 °C a vystupni signal byl méfen odezvou na TCD.
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NH3-TPD

Ptiprava a vyplach vzorku byl proveden stejnym postupem jako u mé&feni CO>-TPD. Ad-
sorpce NH3 byla provedena pti 70 °C po dobu 30 minut 5% NH3 v heliu (25 ml'min™). V dal§im
kroku probéhlo promyti v proudu ¢istého helia (25 ml'min™') po dobu 1 hodiny. Samotna de-
sorpce byla provedena v priitoku helia (25 ml'min') za linearniho ohievu 10 °C-min’! ze 70 °C
na 550 °C a vystupni signal byl méfen odezvou na TCD jako u CO>-TPD. Po ukonceni méfeni

TPD zapocalo chlazeni, dokud teplotni ¢idlo v peci nedoséahlo teploty okolniho prostedi.

H2-TPR

Pted méfenim probehl vyplach spolecné s oxidaci za pomoci proudéni O; pfes vzorek
s rychlosti 25 ml'min™! a linearniho ohfevu 10 °C-min! z 35 °C na 600 °C. V dal§im kroku
probéhlo ochlazeni na 120 °C, kdy pii této teploté¢ pfes vzorek proudilo inertni Cisté He
(25 ml'min’"). Nasledovalo ochlazeni na 30 °C. Po ochlazeni byl zmé&nén proudici plyn na 5%
H, v Ar (25 ml'min™') a zapo&alo méfeni za linearniho ohievu 10 °C-min™' z 30 °C na 600 °C.
Vznikajici voda byla vymrazena ve vymrazovaci lazni (Obrazek 15), kde se smycka potrubi
ponoii do nadoby obsahujici chladici médium. Jako chladici médium byl pouzit bezvody etha-
nol ochlazeny kapalnym dusikem na teplotu blizkou bodu tani ethanolu (-114,1 °C). Po ukon-
¢eni méfeni byl zménén plyn na He (10 ml'min') a spole¢né se zménou plynu zapocalo chla-

zeni, dokud teplotni ¢idlo v peci nedoséhlo teploty okolniho prostiedi.
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4 VYSLEDKY MERENI A DISKUZE

V nasledujici ¢asti budou popsany vysledky charakteristik syntetizovanych LDH a smés-
nych oxidl z nich odvozenych. K popisu vlastnosti studovanych materiala byly vyuzity cha-
rakterizacni techniky, jako atomova emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
(ICP-OES), rentgenova difrakéni analyza (XRD), N2> — fyzisorpce a teplotné programované
techniky (TPD a TPR). Byl ucinén pokus o propojeni a diskuzi vysledka napfic¢ jednotlivymi

technikami.

4.1 Skute¢né molarni poméry kovu

Pro urceni skuteénych molarnich pomért prvki u syntetizovanych vzorktit LDH byla po-
uzita metoda ICP-OES. Poskytla Gdaje pro vypocet redlnych poméri jednotlivych kovl
(Cu-Li-Al), ze kterych byly LDH pfipraveny. Teoretické a redlné molarni poméry jsou shrnuty

v nasledujici tabulce.

Tabulka 2 — Skute¢né molarni poméry kovt

Molarni poméry

Vzorek Znaleni
Cu Li Al
LizAl ; 0,51 1 Liosi Al
CuoosLizAl; 0,07 0,47 1 Cuo7L10,47A11
CuosLizAly 0,12 0,49 1 Cuo,12L1049Al;
Cup7sLizAly 0,19 0,47 1 Cuo,19Li047AlL
CusLizAly 3,78 0,44 1 Cus 7sLioasAll

Pro syntézu Li-Al LDH bylo pouZzito nadbytku Li v ko-precipitaéni smési, tak aby bylo
dosaZzeno maximalni stechiometrie 0,5:1 (resp. 1:2; kapitola 2.1.2). V odborné literatuie bylo
jiz diive publikovéno, Ze pro zabudovani maximalniho mnozstvi Li do Li-Al LDH je tieba volit
AI(OH);3 (gibbsitu) [15, 18]. Ze ziskanych hodnot 1ze potvrdit uspésnost syntézy Li-Al LDH dle
stechiometrie. Realny molarni pomér Li-Al se bliZi teoretickému maximalnimu. Lze tedy usu-
zovat ptitomnost jedné Li-Al LDH féze (viz dale kapitola 4.2 XRD). Stabilni pomér Li-Al ve
vzorcich s rozdilnym zastoupenim Cu mohl byt zpiisoben tvorbou dalSich samostatnych fazi

Cu-Li a Cu-Al, které¢ ale nebyly detekovany metodou XRD, jelikoz pravdépodobné nevytvarely
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souvislé krystalografické roviny nebo se chovaly jako amorfni. Pon¢kud nizsi realny Li-Al mo-
larni pomér byl pozorovan pouze u vzorku s vy$$im obsahem médi Cus 7sLio44Als.

Porovnani syntéznich a realnych molarnich pomérti Cu-Al poukazuje na zabudovani Cu
do struktury smésného hydroxidu. Nejblizsi shoda teoretického a realného poméru Cu-Al byla
pozorovana u vzorku s nejniz§im obsahem médi Cuo,07Lio47Al1. U vzorkil s vy$§im obsahem
médi je redlny obsah médi vici syntéznimu vyrazné nizsi, s rostoucim syntéznim pomérem
Cu-Al roste odchylka realného od syntézniho poméru. Vyjimku piedstavuje vzorek s nejvyssim
obsahem médi Cus 7sLi044Al1, u kterého je redlny obsah médi vyssi nez syntézni. Lze tedy usu-
zovat, ze vzorky s niz§im obsahem médi budou vykazovat jiné slozeni krystalickych fazi. Je
pravdépodobné, Ze u vzorku s nejvyssim obsahem médi méd’ tvotila dalsi separované faze CuO

a Cu20 (kapitola 4.2).

4.2 XRD

Vzorky ptipravenych LDH a smésnych oxidt z nich odvozenych byly podrobeny rentge-
nove difrakéni analyze XRD. Béhem analyzy byla studovana intenzita na thlu 2 ® jednotlivych

difrakénich linii.
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Obrazek 16 — Difraktogram LDH
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Pozorovany byly difrakéni linie nathlu2 ® = 11,5, 20,2, 23,8, 36,1, 40,7, 48,2° (Obrazek
16), které poukazuji na ptitomnost krystalové struktury LDH [45]. Typické polohy urcujici pii-
tomnost krystalové struktury LDH jsou vyznaceny pferuSovanymi ¢arami. U vzorka se vzris-
tajicim mnozstvim Cu ve struktufe intenzita pro tyto LDH linie klesa a pasy vykazuji vétsi
polositku. Vzorek Cus 7Lio.44Al; obsahoval dalsi difrakéni pasy na hodnotach 2 ® = 32,6, 38,9,
61,6, 66,4 °, které by mély nalezet CuO, Cu20 a smésnému oxidu Li-Cu [46]. Pokles intenzity
a ostrosti difrak¢nich Car (jejich vétsi polositky) pravdépodobné souvisi s nizsi krystalinitou

vzorku, ktera 1ze vysvétlit interakci médi s Li-Al LDH.

. —— Cu-Li-Al (3.78:0,44:1)
: ; { —— Cu-Li-Al (0.19:0,47:1)
30 g | { —— Cu-Li-Al (0.12:0,49:1)

! | | —— Cu-Li-Al (0.07:0,47:1)
. —— Li-Al (0.51:1)

Intenzita (a.u.)

Obrazek 17 - Difraktogram smésnych oxida

Syntetizované LDH materialy byly podrobeny kalcinaci dle kapitoly 2.1.3 experimentalni
¢asti. Pozorovany byly difrak¢ni linie na thlu 2 ® = 18,8, 37,6, 45,4, 66,9 ° (Obrazek 17), které
poukazuji na ispéSnou transformaci a ptiprava smésnych oxid kovl Cu-Li-Al, které korespon-
duji s difrakénimi arami €istého smésného oxidu Li-Al [45]. Urcity vliv zastoupeni médi jako
na strukturu LDH byl pozorovan i v ptipad€ vzorkl ptislusnych oxidii kovii. S rostoucim za-
stoupenim médi se snizovala intenzita a zostfeni difrakénich Car, coz ukazuje na interakci médi

a matrice Li-Al smé&sného oxidu. Déale miize byt pokles intenzity a ostrosti zptisoben 1 tvorbou
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dalsiho oxidu kovu, ktery byl ve vzorcich nalezen. U vzorku Cus 73Lio44Als se vedle ptispévkil

oxidl Li-Al nachazi dale prispévky pro samotné CuO, Cu20 a smési oxidi Cu-Al [46, 47].

4.3 Specificky povrch a distribuce pori (N:-fyzisorpce)

Meéfenim byly ziskany adsorpcni izotermy N> (pti 77 K) a kiivky distribuce pora (NL-
DFT) pro skupinu vzorka Cu-Li-Al a vzorku Li-Al (Obrazek 18 a Obrazek 19). Tvar adsorp¢-
nich izoterem odpovidaji mezoporéznim materialim (kapitola 2.3.3 teoretické Casti). Izotermy
podle klasifikace IUPAC odpovidaji typu IV spolecné s tvarem hystereznich smycek, kde do-
chézi k ptfechodu mezi typem H3 a H4. Vzorky Lios1Al1 a Cuopo7Lioa7Alr vykazuji tvar kom-
binace H3 a H4, kdezto vzorky Cuo,12Lio49Al1 a Cuo,19Lio47Al1 pouze typ H3. Vzorek
CussLioa4Alr pak ma tvar odpovidajici piekryvajicich se H3 a H4 smycek. Oxidy s vySSim
pomérem Cu-Al maji vétsi rozloZzeni velikosti pord, toto ovSem neplati pro vzorek

Cus,7sLio44AlL.
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Obrazek 18 — No-fyzisorpéni izotermy vzorkd smésnych oxid
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Zména textury (porézni struktury) smésnych oxidl kovii Cu-Li-Al byla také potvrzena
analyzou ve form¢ zmény objemu port a distribuce velikosti port. Bylo pozorovano snizeni
celkové porovitosti/objemu pora, kde vedle tohoto poklesu byla pozorovana zména distribuce
velikosti pora se zvySujicim se mnozstvim médi. Velikost port téchto smésnych oxidl se na-
chézela hlavné v intervalu od 5 nm do 18 nm, s maximy pfi ptiblizn¢ 8 nm. Druhd skupina porii
byla ur¢ena v rozsahu velikosti pérti od 37 nm do 55 nm, s maximy pfi 40 nm. Jisté zastoupeni
makroport (pory > 50 nm) bylo pfitomno ve vSech vzorcich, v mensi miie u vzorki LiosiAli
a Cuo,7Li0,47Al1. Smésny oxid kovl s nejmensim mnozstvim médi Cuo,07Li047Al1 vykazoval
nejvetsi zastoupeni port o velikosti 8 nm. Dalsi prispévky jiz nejsou natolik intenzivni. Velmi
podobnou distribuci velikosti port jako Cuo,07Li047Al1 mél LiosiAli. Vzorek Cuo,12Li0.49Al1
vykazoval znatelny ptispévek v Sirokém intervalu od 5 nm az do 78 nm s globalnim maximem
pti 73 nm. Vzorek Cuo,9Lio47Alr vykazoval piibliznou distribuci jako Cuo,12L10,49Al1, ale mél
vEtsi zastoupeni v intervalu od 15 nm do 69 nm s maximem pii 40 nm. Vzorek Cus 7slio44Al
nevykazoval znatelné dominantni zastoupeni pora oproti ostatnim vzorkiim. Mensi piispévky
byly zaznamenany v n¢kolika rozsazich pori od 4 nm do 11 nm, od 21 nm do 36 nm, od 38 do

52 nm a makropory kolem 73 nm.
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Obrazek 19 — Distribuce poril na povrchu vzorkii smésnych oxid
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Vzorky smésnych oxidii maji hodnoty specifického povrchu od 46 m?/g pro vzorek
LiosiAli a CuogrLioa7Alr vykazovaly blizké hodnoty specifického povrchu 119 m%*/g a
116 m%/g. Dalsi dvojice vzorkti Cuo,12Lio49Al; a Cug 19Lio47All vykazovaly navyseni mérného
povrchu 132 a 133 m?/g. Hodnota mé&rmého povrchu vzorku Cus 7sLio44Als klesla ke 46 m*/g.

Dvojice vzorki LiosiAl a Cuoo7Llioa7Alr vykazovaly blizké hodnoty specifického po-
vrchu, jelikoz jsou si strukturné velmi podobné, ¢ehoz si 1ze vSimnout také na tvaru adsorpcnich
izoterem. Dalsi dvojice vzorkl s vy$§im obsahem médi Cuo,i12Li049Al1 a Cuo,19Li0,47Al1 vyka-
zovaly vy$si hodnotu specifického povrchu, za coz mize rostouci zastoupeni medi. Narust kon-
centrace médi mél za nasledek zménu struktury a povrchu, ¢ehoz si 1ze v§imnout na difrakto-
gramu XRD (Obrazek 17) a zméné tvaru hystereznich smycek (Obrazek 18). Vzorek
tomnost rozliSnych fazi Cu, kde pravdépodobné CuO a Cu20 maji mensi povrch a mizou blo-
kovat vybrané pory.

Tabulka 3 — Hodnoty specifického povrchu

Vzorek smésného SpeT
oxidu (m?/g)
Lios1Al 119

Cuo,07Li0.47Al1 116
Cuo,12L10,49A11 132
Cuo,19Li0,47A11 133
Cus,7sLio.44Aly 46

4.4 Acidobazické vlastnosti

V nésledujicich dvou kapitolach jsou shrnuty vysledky méfeni poctu a distribuce bazic-
kych a kyselych center (CO2-TPD a NH3-TPD). Signal byl zaznamenavan pomoci kalibrova-
ného TCD. Namétené desorpéni kiivky byly pro prehlednost vyhlazeny metodou Savitzky-
Golay [48].
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4.4.1 Mnozstvi bazickych center (CO:-TPD)

Ke studiu koncentrace a distribuce bazickych center byla pouzita metoda CO,-TPD
(2.3.4). Molekula CO», pro svou kyselost, se hodi ke zkoumani vsech bazickych center a mize

detekovat heterogenitu. Ziskané kiivky CO»-TPD jsou zobrazeny nize (Obrazek 20).
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Obrazek 20 — Desorp¢ni kiivka CO2 smésnych oxidi

Na desorpcnich kiivkach CO; byly pozorovéany jednotlivé piispévky a jejich maxima.
Poloha prvniho maxima se nachdzi pii pfiblizné teploté¢ 110 °C a je spole¢na pro vSechny
vzorky. Poloha druhého maxima je ovlivnéna piekrytim vedlejSiho ptispévku a je rozdilna pro
kazdy vzorek. Integraci jednotlivych kiivek byly ziskany hodnoty celkové bazicity. Celkova
bazicita byla v rozmezi od 108 umol CO»/g do 376 pmol CO»/g (Tabulka 4). Celkova bazicita,
respektive mnoZstvi bazickych mist, je zavisla na sloZeni smésnych oxidl Li-Cu-Al. Konkrét-
néji, obsah médi ve smésném oxidu a mérny povrch byly hlavnimi faktory ovliviiujici celkovou
bazicitu a hustotu center, které se snizovaly se zvySujicim se obsahem médi. Mirny narGst ba-
zicity s prvnim piidavkem médi byl pravdépodobné zptisoben zvySenou populaci porti s vetSim

pramérem, které byly pozorovany mezi vzorky Lios1Ali a Cuo,o07L10,47Al1 (Obrazek 19). Bazicita
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syntetizovanych smésnych oxidi kovi je tedy vdzana na specificky povrch a typ povrchu

vzorku.
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Obrazek 21 — Normovana desorp¢ni kiivka CO, smésnych oxida

K porovnani pfitomnych piispévkl slouzi normované desorpéni kiivky CO: v rozsahu
0-1 (Obrazek 21). Pfitomnost dvou piispévkl naznacuje vyskyt minimaln€ dvou bazickych mist
s rozdilnou bazicitou. VSechny vzorky maji dominantni ptispévek pii 110 °C (slaba centra
OH"). Zastoupeni piispévkl na vyssich teplotach se lisi s obsahem médi. Li-Al mé mezi ostat-
nimi vzorky nejvice znatelné prispévky na vyssich teplotach, tzn. obsahuje nejvyssi populaci
silnych bazickych mist (rfizné nenasycené O*). Maxima piisp&vki se posunuji s obsahem médi,
pravdépodobné vzhledem ke zméné struktury bazickych center. U Cu-Li-Al vzorka lze pied-
pokladat vétsi heterogenitu center, pfedevsim stfedné bazickych (stfedni oblast teplot), kde do-

chazi ke kooperaci iontu kovu a O* na povrchu [24].
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Tabulka 4 — Koncentrace bazickych center

Bazicita Hustota bazickych center
Vzorek
(umol CO2/g) (umol CO2/m?)

LiosiAly 354 2,975
Cuo7L10.47AL1 376 3,241
Cuo,12Li049Al: 224 1,697
Cuo,19L10.47AL1 193 1,451
Cus 78Li044Al4 108 2,348

Hustota bazickych center byla vypocitand podélenim bazicity specifickym povrchem.
Dvojice vzorkt Ligs1Al a Cuo,07Li047Al1, které vykazovaly podobné hodnoty specifického po-
vrchu, maji blizké hodnoty hustoty bazickych center 2,975 a 3,241 umol CO2/m?, kde doslo
k menSimu navySeni u vzorku Cuo,07Li047Al1 pro jeho vyssi heterogenitu zplisobenou ptitom-
nou médi. Dalsi dvojice vzorkd Cuo,12L10,49Al1 a Cuo,19L10,47Al vykazovala mensi navySeni spe-
cifického povrchu spolecné se znatelnéjsim poklesem celkové bazicity, coz je divodem vy-
razné niz§ich hodnot hustoty bazickych center 1,697 a 1,451 umol CO2/m?. Narst hustoty

bazickych center u vzorku Cus 7sLio44Alr je ovlivnén nizkou hodnotou specifického povrchu

(Tabulka 3).
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4.4.2 Mnozstvi kyselych center (NH3-TPD)

Mnozstvi kyselych center bylo stanoveno teplotné programovanou desorpci NH3
(NH3-TPD) dle experimentalniho nastaveni popsano v kapitole 3.5. Nasyceni vzorku NHj3 bylo
provedeno pred TPD experimentem pii teplot¢ 70 °C. Pti této teplote je potlaeno mnozstvi
fyzisorbovaného NH3 na studovanych smésnych oxidech [49]. Mnozstvi desorbovaného amo-

niaku poté koreluje s chemisorbovanym NH3 na povrchu smésného oxidu [50].
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Obrazek 22 — Desorp¢ni kiivka NH3 smésnych oxid

Na desorpénich ktivkdch NHs byly pozorovany jednotlivé ptispévky a jejich maxima
(Obrézek 22). Poloha prvniho maxima se nachdzi pfi ptiblizné teploté 170 °C a je spolecna pro
vSechny vzorky. Poloha druhého maxima je jiz rozdilna pro kazdy vzorek. Integraci jednotli-
vych kiivek byly ziskany hodnoty celkové acidity. Celkova acidita byla v rozmezi od
240 umol NHs/g do 342 umol NH3/g (Tabulka 5). Celkova acidita, respektive mnozstvi kyse-
lIych mist, je zavisla na obsahu médi ve smésném oxidu a specifickém povrchu vzorku. Vzorek
Cuo,12Lio49Al;  vykazuje nejvétsi hodnotu acidity 342 NHs/g, podobnou hodnotu
329 umol NHj/g také vykazoval vzorek LiosiAli, ktery vykazoval nejvétsi populaci sttedné

45



silnych kyselych center na povrchu. S kazdym dal$im ptidavkem médi se poloha druhého ma-

xima posouvala na hodnoty nizsich teplot.
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Obrazek 23 — Normovana desorp¢ni kiivka NH3; smésnych oxida

K porovnani pfitomnych ptispévkl slouzi normované desorpéni kiivky NH3 v rozsahu
0-1 (Obrazek 23). Pritomnost dvou ptispévki naznacuje vyskyt minimaln€ dvou kyselych mist
s rozdilnou aciditou. Prvni pfispévek se nachazi v teplotnim intervalu 90-270 °C, kde kone¢na
hodnota teplotniho intervalu miize byt ovlivnéna druhym ptispévkem, proto ji nelze jedno-
znacné¢ urcit. Tato oblast je spojena s piitomnosti slab¢ kyselych mist. Druhy desorpéni pik ma
Siroké maximum Vv teplotnim rozmezi 270-500 °C. Sila kyselych mist byla klasifikovana jako
slaba (100-250 °C), stfedni (230-500 °C) podle dostupné literatury pro pevné latky obsahujici
ADOs3 [51]. Velikost druhého desorp¢niho piku se s rostouci koncentraci medi ve vzorku sni-
zovala, z ¢ehoz vyplyva, Ze dochazi ke snizeni sily kyselych mist, coz mlize byt zptisobeno
interakci Cu na povrchu Li-Al.

Hustota kyselych center byla vypocitana podélenim acidity specifickym povrchem. Hod-

noty hustot se pohybovaly v §ir§im rozmezi 2,203 az 5,217 pmol NHs/m?. Vzorek LiosiAl
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vykazoval hodnotu hustoty kyselych center 2,765 pmol NH3/m?. S dal$im piidavkem médi
(Cuo,07Li047Al1, Cuo 12Lio49Al1) doslo k mensimu snizeni hodnot na 2,388 a 2,591 NHs/m?. Za
snizeni hustoty kyselych center miize zvysena hodnota specifického povrchu, ktera byla pozo-
rovana mezi vzorky Cuo07Li047Al1 @ Cuo,12L1049Al1. Vzorek Cuo,19Li0,47Al1 pak s mensim po-
klesem celkové acidity vykazoval mensi pokles hustoty kyselych center 2,203 pmol NH3/m?.
Odlisné chovani pak vykazoval vzorek Cus 7sLio44Al1, ktery pro svou nizkou hodnotu specific-
kého povrchu vykazoval hodnotu hustoty kyselych center 5,217 pmol NH3/m?. Za vy$si hod-
notu muze heterogenita povrchu obsahujici jiné faze nez ostatni vzorky, jak je popséano v kapi-
tole XRD 4.2. Dle dostupné literatury ptitomna méd’ v Al>Os vede ke zvysSeni koncentrace slabé

kyselych center spolecné s mensim navySenim stfedné silnych a silnych kyselych center [51].

Tabulka 5 — Koncentrace kyselych center

Acidita Hustota kyselych center
Vzorek
(umol NH3/g) (umol NH3/m?)

LiosiAly 329 2,765
Cuo,07Li0,47Al1 277 2,388
Cuo,12L10.49Al; 342 2,591
Cu0,19Li0,47A11 293 2,203
Cus 7sLi044Aly 240 5,217
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4.5 Oxidac¢né-redukéni vlastnosti

Mnozstvi aktivni médi, kterd je schopna oxidace/redukce, byla studovana pomoci metody
H>-TPR. Redukce vzorka byly méfeny pouze u vzorkii obsahujici méd’, nebot’ redukce samot-

nych oxidt Li-Al neprobihaji ve studovaném intervalu teplot 35 — 600 °C.
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Obrazek 24 — Ha redukéni kiivky smésnych oxidi Cu-Li-Al

Byly pozorovany systematické zmény, jako je tvar piku, intenzita, poloha a plocha pod
ktivkou (Obrazek 24). Intenzita pikl a plocha pod ktivkou se zvySovaly s rostoucim mnozstvim
médi v disledku vétSiho obsahu médi ve smésném oxidu. Mnozstvi médi také ovlivnilo tvar
redukéniho piku. Vzorek smésného oxidu s nejmensim mnozstvim médi Cuop7Lio47Al vyka-
zuje prekryvajici se piky, které tvoti plochou obalovou kiivku, a proto nelze jednoznaéné iden-
tifikovat jednotlivé piispévky (maxima). Prekryvajici se piky byly zaznamendny 1 pro smésné
oxidy s vy$§im mnozstvim médi Cuo,12L10.49Al1 a Cuo,19Li047Al1, ale maxima jednotlivych pikt
1ze identifikovat. Tyto ptekryvajici se piky mohly byt zplisobeny dvoukrokovym procesem re-

dukce médi, tzn. CuO — CuxO — Cu nebo ptipadnou existenci dvou rozdilnych podob CuO,
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jedna jako soucést faze smésného Cu-Al oxidu a druhd jako samostatnd CuO faze. Dal§i zmé-
nou zpusobenou riznym mnozstvim médi byly teplotni intervaly redukce médi, které se posou-
valy smérem k niz$im teplotdm pro smésné oxidy, tj. teplotni intervaly se posouvaly
7220 — 530 °C (Cuo,07Li0,47Al1) na 140 — 400 °C (Cuo,19Li047Al1). S teplotnimi intervaly re-
dukce médi souvisela poloha maxim pikt vzhledem k teploté&, ktera se chovala stejné€ jako posun
teplotniho intervalu redukce médi. Tento posun je zptisoben interakei oxidi médi a Li-Al oxi-
dické matrice.

Celkova plocha pod kiivkou odpovida spotiebé vodiku nutného k redukci ptitomné médi
ve vzorku. Pfesné mnozstvi médi v oxidické formé vzorki bylo urceno na zaklad€ termogravi-
metrickych méfeni rozkladu LDH na smésny oxid a zmény hmotnosti vzorkti (neni zde prezen-
tovano; nedostupné pro vzorek Cus 7sLio44Alr). Ze zndmé hodnoty obsahu médi ve vzorku byla
vypoctena teoretickd spotifeba Hz za tvahy jednoduché redukce CuO + H, — Cu + H2O (Ta-
bulka 6). Vyrazna odchylka mezi redlnou a teoretickou spotiebou vodiku mize byt zptisobena

ptitomnosti Cuz0 a jevem stabilizace médi vlivem interakce s Li-Al matrici.

Tabulka 6 — Maxima reduk¢nich pikl a spotieba vodiku

Vyorek Maxima redukénich ml Ho/g mg Cu/g  Teoreticka spotieba
piki (°C) vzorku vzorku ml Ho/g vzorku
Cuo7Lio47AlL 348 7,9 64,1 22,6
Cuo,12Li0,49Al1 228 ;300 13,2 121,1 42,7
Cuo,19Lio47AlL1 201 ;250 21,5 164,0 57,8
Cus 73Lig44Al 287 ;317 209,7 - -
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ZAVER

V ramci této bakalaiské prace byly syntetizovany LDH slozené z kovii Cu, Li a Al s m¢-
nicim se zastoupenim Cu pomoci metody mocovinové ko-precipitace. Smésné oxidy byly pfi-
praveny kalcinaci vzorkti LDH pfi teploté 550 °C a nésledné byly provedeny charakterizace
jejich povrchovych vlastnosti.

Uspé$nost syntézy LDH, respektive dosaZeni pozadovaného poméru kovil, bylo ovéfeno
metodou ICP-OES. Syntézou pomoci mocovinové ko-precipitace byly pfipraveny vzorky LDH
o poméru Li-Al = 0,5:1, coz predstavuje maximalni mnozstvi lithia z divodu strukturniho uspo-
fadani Li-Al LDH. Je tieba zdiiraznit, Ze zabudovani Li do struktury LDH timto druhem syntézy
¢aste¢né zabudovani do LDH struktury, u vysokych koncentraci pak doslo k vytvoreni dalSich
fazi. U vzorku Cuo,7Lio47Alr se redlny obsah meédi blizil teoretickému, zatimco vzorek
Cus7sLio44Alr vykazoval redlny obsah médi vyssi nezZ teoreticky.

Vrstevnaté struktura LDH a struktura smésnych oxidii byla ovéfena pomoci XRD me-
tody. Vzorky LDH vykazovaly polohy difrakénich linii pro podvojné vrstevnaté struktury.
Vzorky odvozenych smésnych oxidl vykazovaly difrakéni linie pro Li-Al smésné oxidy. S ros-
toucim zastoupenim médi se intenzity a ostrosti difrakénich ¢ar u LDH 1 oxidickych forem
sniZuji, coZ zpusobuje interakce Cu s Li-Al fazi, a miiZze souviset s niZsi krystalinitou a tvorbou
oddélenych fazi obsahujici méd’. U vzorku Cus 7sLio44Alr byly ziejmé oddé€lené faze CuO a
Cux0.

Nz-fyzisorpei bylo dok4zéano, Ze studované smésné oxidy maji relativné vysoké speci-
fické povrchy (nad 100 m?/g), s vyjimkou vzorku Cus7sLio4sAl;. Bylo vypozorovano, Ze
vzorky s niz§im obsahem médi (Lios1Aly a Cuo7Li047Al1) vykazovaly rozdilnou distribuci port
nez vzorky s vys$§im obsahem médi (Cuo,12Li0,49Al1, Cuo,19L1047A11 a Cusz 78L1044Al1). S rostou-
cim obsahem médi ve smésném oxidu rostlo zastoupeni pord s vyS$im pramérem.

Pozornost byla pfedev§im vénovana studiu mnozstvi kyselych a bazickych center na po-
vrchu vzorki smésnych oxidi. Tyto vlastnosti byly studovany pomoci technik teplotné progra-
mované desorpce (TPD) za pomoci NHz a CO,. Vzorky Cu-Li-Al smésnych oxidi s niz$im
zastoupenim médi vykazovaly vyssi celkové mnozZstvi 1 hustotu bazickych mist. Zavislost kon-
centrace i hustoty kyselych mist nejevila jednozna¢nou zavislost na mnozstvi médi ve vzorku.
Vzorek Cuopo7Lioa7Alr vykazoval nejvétsi zastoupeni bazickych mist a vzorek Cuo12Li0,40Al1

nejvetsi zastoupeni kyselych mist na povrchu, zatimco vzorek s nejvétSim obsahem meédi

cvwvr

50



lze ur¢it, ze u vzorkl s niz§im obsahem médi je vyS$si populace silnych kyselych i bazickych
mist.

Vzorky s ptispévkem prechodového kovu médi byly dale studovany pomoci techniky
H»-TPR. S rostoucim zastoupenim médi ve vzorku rostla plocha pod kiivkou a intenzita pika.
Vzorky s vyssi koncentraci médi (Cuo,12L10.49Al11, Cuo,19Li0,47Al1 a Cus 78Li0,44Al1) tvori prehled-
né&jsi piky, které jsou charakteristické pro dvé pritomné faze médi, a jejich ptislusné redukéni
maxima se srostoucim obsahem meédi posouvaji na nizsi teplotu. Vyjimkou je vzorek
Cus,73L10,44Al1, u kterého doslo k navyseni teploty ptislusejiciho maxima s ohledem na odliSnou
strukturu. Spotieba H» roste spolecné s rostouci koncentraci medi ve struktutfe. Reélna spotieba
H> je priblizné tfetinova vici hodnoté teoretické. Nizsi redlna spotieba H» pii redukci mohla
byt zpisobena shlukovanim médi v porech, kde byla vysoce stabilizovana pomoci matrice

Li-Al, nebo jiz zminovana tvorba separovanych fazi Cu s Li-Al oxidy.
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