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ABSTRAKT

Vodik je povazovan za nejnadéjné€jsi surovinu pro nahradu fosilnich paliv. VétSina
vodiku se v soucasné dob¢ vyrabi reformaci metanu, pro kterou je potfeba pouzivat katalyzatory
z drahych kovi. Tato diplomova price proto zkoumd perovskitové materidly SmCoOs3,
SmpgCap2C0029, SmCopgAlp203 a SmogCao2Co08Alo2029, které by mohly slouzit jako
katalyzatory pii vyrobé vodiku pomoci reformace metanu. K reformaci metanu dochdzi na
povrchu katalyzatoru, a proto je zadouci dosahnout co nejvétsiho specifického povrchu
materidlu. Z toho divodu byly tyto materialy pfipravovany dvéma typy sol-gel procesu, u
kterych se ocekava, ze umozni pfipravit tyto materidly s velkym specifickym mérnym
povrchem. V prabéhu prace bylo nasledné sledovano, jak zptsob syntézy ovliviiuje strukturu a
katalytické vlastnosti u jednotlivych materidld. Nejlepsi vysledky vykazoval materidl
SmCoogAlo203 piipraveny propylenoxidem fizenou sol-gel syntézou, ktery pii méfeni
katalytické aktivity vykazoval 99% konverzi metanu.

KLICOVA SLOVA

sol-gel syntéza, perovskit, reformace metanu, propylenoxid

ABSTRACT

As far as the replacement of fossil fuels with more environmentally friendly options is
concerned, hydrogen is considered as the most promising source of energy. Currently, hydrogen
is mainly produced through the method of methane reforming. This method requires the
utilisation of catalysts made of precious metals. This master's degree thesis therefore
investigates perovskite materials SmCoQO3, SmogCap2C0029, SmCoogAlp203 and
Smo,gCan2C008Alo,202,9, which could be utilised as catalysts in the production of hydrogen by
methane reforming. Methane reformation occurs on the surface of a catalyst. Therefore, it is
desirable to ensure that the specific surface area of a catalyst material is as large as possible.
For that reason, the aforementioned perovskite materials were prepared by two sol-gel methods,
which are expected to create perovskites with large specific surface areas. It was investigated
in the course of the work how the method of synthesis affects the structure and catalytic
properties of individual materials. The SmCoogAlo203 material prepared by a sol-gel synthesis
with propylene oxide as a gelation agent demonstrated the best results - the measurement of
catalytic activity showed that the methane conversion had achieved the value of 99%.

KEYWORDS

sol-gel synthesis, perovskite, methane reformation, propylene-oxide



BIBLIOGRAFICKA CITACE

HUSTAK, Miroslav. Vysoce porézni keramické oxidové materidly pro environmentdlni
katalyzu. Brno, 2021. Dostupné také z: https://www.vutbr.cz/studenti/zav-prace/detail/132919.
Diplomova prace. Vysoké udeni technické v Brng Fakulta strojniho inzenyrstvi, Ustav
materidlovych véd a inzenyrstvi. Vedouci prace prof. RNDr. Jaroslav Cihlat, CSc.


https://www.vutbr.cz/studenti/zav-prace/detail/132919

PROHLASENI

Prohlasuji, ze jsem diplomovou praci na téma Vysoce porézni keramické oxidové
materialy pro environmentalni katalyzu vypracoval samostatné s pouzitim odborné
literatury a prament, které jsou soucasti této prace.

V Brn¢ dne 12.8.2021 Podpis:



PODEKOVANI

Rad bych podekoval svému vedoucimu prof. RNDr. Jaroslavu Cihlafi, CSc. za cenné
rady, vedeni a trpélivost pfi zpracovavani této diplomové prace. Dale bych rad podékoval
kolegim a kolegynim Ing. Vendule Bednatikové, Ing. Ondfeji Manovi, Ph.D., Serhiji
Tkagenkovi, Ph.D., Mgr. Janu Cuperovi, Mgr. Stanislavu Kurdikovi a dal§im pracovnikim
CEITEC za jejich ochotu, rady a asistenci pii provadéni experimentt této prace.



Obsah

1 VOt 1
2 CHEPIACE ettt b et 2
3 Materidly s perovskitovou StruKtUIOU ..........ccoiviiiiiiiiiieie e 3
3.1 Piezoelektrické perovskitové materidly ..........cccoevieiiiiiiiiiinii 4
3.2 Solarni ¢lanky s perovskitovou Strukturou ...........ccceeeiiiienineninnieieniience. 5
3.3 Palivové Clanky s tuhym eleKtrolytem........cccooeviviiniiiiiiiini e 6
3.4 Perovskitové materidly pro reformaci metanu...........cccoeeevvviiieiiiiienieniinneeniens 9

4 Vysoce porézni Keramika...........ccooiviiiiiiiiiiiiiiiiiiei e 10
4.1 Metody PHPIAVY .eoveevieueeeieeeieneeieie st st ss e s 11
4.1.1  CASteENE SHNOVANT c..o.vvvvvveeeeie ettt 11

O N o 1 =) 1) DO OSSO RPPPPON 12
4.1.3  SOl-El SYNEZY ...ccuveiviiiiiiiiiiiiiiiiie et 14

5  EXperimentalni CASt.......cccoeiviriiiiiiiiiiiiiiiee et 18
5.1  Glycinova spalovaci sol-gel Syntéza............coooeieiiniiiiniiiininine 18
5.2 Propylenoxidem fizena sol-gel Syntéza ............coouviniiiiinininnininiiniincncns 19
5.3 Analyzy vyslednych materialll .........ccccooeoimiiiiiiiiiiiie e 23

6 VYSIEAKY ittt 26
6.1  Vysledky zkuSebnich PO-SG SYNtéz .........cooooiiiiiiniiiiiiiiiics 26
6.2 FINAINT VZOTKY ...eotiiiiieiieciieciieie et 28

T DHSKUSE...ecveeiectieeeetie ettt e ettt ettt et et e b s e s ar e e a e s s ee e 48
B ZLAVET ettt ettt e et h b e a bbb e b be e s e 57
O POUZITA HEETALUTA ....vecvve ettt ettt ettt et a e s e s e sbae s aae s 59
10  Seznam pouzitych zkratek a Symbolil ........cccooveviiniiiiniiiii 67
11 Seznam ODIAZKI ...c..eoviiiiieiie ettt 69
12 Seznam tabUlEK ........ooouiieiiieiiie e s 71

13 Seznam @rafll......ccveuereirieeiieeciieeeie st 72



1 Uvod

Rozvoj lidstva se ve 20. stoleti posunul vysoce kupiedu diky fosilnim palivim, kdy
spalovani uhli nebo zemniho plynu pfineslo ohromné mnozstvi energie potfebné pro tento
rozvoj. Zasadni nevyhodou tohoto Cerpani energie je ovSem produkovani a vypousténi
ohromného mnozstvi sklenikovych plyna jako jsou CO2 a CHs do atmosféry, jejichz nasledky
jsou s rostoucim Casem stale vice citelné.

V poslednich dvou dekadach bylo proto vynalozeno velké usili pro nalezeni jiného,
ekologictéjsiho zdroje energie, nez je uhli nebo zemni plyn. Jednou z nejslibnéjsich alternativ
se stal vodik. Vodik je latka, kterda ma vyborny vytézek energie na jednotku hmotnosti, a pfi
jeho spalovéani je jedinym odpadnim produktem vodni para. Do neddvna byly s vodikem jakozto
surovinou pro vyrobu energie spojeny dva hlavni problémy: vyroba a skladovéani. Skladovani
vodiku se do zna¢né miry jiz podarilo vyfesit napt. pomoci organo-kovovych pén. Soucasnym
problémem zustava jeho vyroba. Vétsina vyprodukovaného vodiku v soucasné dobe je pomoci
metody nazyvané reformace metanu. Tato metoda vyzaduje pro efektivni pribéh reakce
katalyzdtory s co nejvét§im meérnym povrchem obsahujici drahé kovy a vysoké teploty
v rozmezi 800 — 1000 °C. [1; 2]

Pro zefektivnéni vyroby vodiku pomoci reformace metanu probiha vyvoj fady novych
materiald, které jsou levnéjsi na vyrobu a zarover jsou schopny katalyzovat reformaci metanu
pfi nizsich teplotach. Velmi nad€jnou skupinou materialt, které by mohly nahradit drahé kovy
v této aplikaci jsou keramické materidly s perovskitovou strukturou. Tato diplomové price se
proto zabyva piipravou a sledovanim katalytické aktivity perovskitovych materiali SmCoO3,
Smo,gCap2C0029, SmCopsAlp203 a SmogCag2Co008Alp2029. Pozornost je v této praci také
vénovana piehledu vyuziti a sou¢asného vyzkumu provadéného na perovskitovych materialech.



2 Cil prace

Cilem teoretické Casti této diplomové prace bylo na zakladé odbornych publikaci
vytvorit reSersi v oblasti perovskiti, poréznich materialti a metod jejich pfipravy.

Cilem experimentalni ¢asti této prace bylo pfipravit vysoce porézni keramické oxidové
materidly pomoci glycinové spalovaci sol-gel syntézy a propylenoxidem fizené sol-gel syntézy.
Dale pak vyhodnotit chemické slozeni, strukturu a katalytické vlastnosti téchto materiala a
nasledné porovnat vliv zptsobu syntézy na tyto vlastnosti.



3 Materialy s perovskitovou strukturou

Pod perovskity se fadi Siroka skala material(i s obecnym chemickym vzorcem ABXs.
Na pozici A se vyskytuje atom (nebo i molekula v ptipadé halogenidovych perovskitt), jehoz
kationt ma vétsi iontovy polomér nez kationt atomu B. Na pozicich X se nachézi anionty kysliku
nebo halogenidi. Hodnoty oxida¢nich ¢isel, které mohou jednotlivé ionty nabyvat, jsou
uvedeny v tabulce 1. [3; 4]

Obecné se na pozici A a B muze vyskytovat prakticky jakykoliv prvek (nebo molekula),
je-1i splnéno kritérium Goldschmidtova toleran¢niho faktoru z. Toto kritérium fika, ze atomy,
jejichz ionty budou mit hodnotu Goldschmidtova toleran¢niho faktoru v rozmezi t = 0,7 + 1,1,
mohou spolu vytvofit perovskitovou strukturu. Vypocet Goldschmidtova toleran¢niho faktoru
je uveden v rovnici 1. [4; 5]

Tabulka 1 :oxidacni Cisla iontit v perovskitové strukture. V zavorce jsou uvedeny oxidacni
Cisla iontii, kterych nabyvaji v pripadé, ze se nejednd o oxidicky perovskit, nybrz halogenidovy
perovskit. [5; 6]

lont Oxidacni Cisla
A +1,+2,+3
B (+2), +3, +4, +5
X (-1), -2
_ ratry (1)
t= V2x(rg+rx)’ kde

ra je iontovy polomér atomu A
rg je iontovy polomér atomu B
rx je iontovy polomeér atomu X

Perovskitova krystalova struktura byva nejcastéji tvorena kubickou, tetragondlni nebo
ortorombickou Bravaisovou mfizkou — tyto struktury jsou k vidéni na obrazcich 1 a 2. V rozich
miizky se vyskytuji kationty A", ve sténach miizky se nachazi anionty X, které koordinuji
kationt B uprostfed mfize. Pro hodnoty toleranc¢niho faktoru t = 0,7 + 0,89 bude dochdzet ke
tvorbé perovskitd s ortorombickou miizkou. Ke tvorbé idealni, tedy kubické, krystalové miizky
bude dochazet pouze pii hodnotach tolerancniho faktoru blizicich se Cislu 1 a to konkrétné
v rozmezich hodnot t = 0,9 + 1,03. Pfi hodnotach toleran¢niho faktoru vétSich nez jedna bude
vznikat tetragonalni mfizka. [3; 5]
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Obr. 1: Prehled mozZnych variant perovskitové struktury. [6]

Vzhledem k tomu, ze perovskity mohou vznikat z velkého poctu rtznych prvka,
materidly s perovskitovou strukturou maji v dnesni dob&é ohromné mnozstvi vyuziti. Mezi
hlavni oblasti pouZiti perovskiti v dnesni dob€ patii piezokeramika, solarni ¢lanky, palivové
clanky s tuhym elektrolytem a katalyzatory pro reformaci metanu. Nésledujici podkapitoly se
proto zabyvaji piehledem pouziti perovskitovych materiala v téchto aplikacich a v pfipadé
pouziti i jinych materialti pro dané aplikace zaroven pfinasi porovnani s t€émito materialy. [5]

3.1 Piezoelektrické perovskitové materialy

Piezoelektricita je jev, pii kterém v materialu pfi jeho mechanické deformaci dochazi k
tvorbé elektrického pole. Tento jev je umoznén tehdy, nema-li krystalova struktura daného
materidlu stfedovou symetrii. Materialy s perovskitovou strukturou maji zdsadni postaveni
mezi piezo materialy, nebot’ praveé vychyleni centralniho B atomu zapficinuje piezoelektricitu
u téchto materiala. [7; 8; 9; 10]

Typickym ptikladem piezo materialu s perovskitovou strukturou je BaTiOs. Krystalova
struktura tohoto materialu je za pokojové teploty tetragondlni a kationt Ti** je mirné vychylen
ze stiedu tetragonalni mfizky. Disledkem tohoto vychyleni je mirné vyssi hustota kladného
naboje na jedné poloviné mfizky nez na druhé a vznika tedy rozdil elektrickych potenciala. [7;
8;9; 10]

Ve readlném materialu je pak po jeho vyrobé velké mnozstvi nahodné orientovanych
domén s elektrickou polarizaci. Po vystaveni takového materialu plsobeni vné&jSimu
elektrickému poli dochazi k natoCeni polarizovanych domén ve stejném sméru a aplikovanim
mechanického napéti se v materialu indukuje elektrické napéti. [7; 8; 9; 10]



Obr. 2: Krystalovd struktura perovskitového piezomateridlu BaTiOs. Kationt titanu je mirné
vychyleny ze stredové polohy v krystalové mrizce, coz zpiisobuje vznik elektrického pole mezi dolni a
vrchni casti krystalové mrizky. [7; 8; 9; 10; 11; 12]

Mezi nejvyuzivanéjs§i perovskitové piezomaterialy patfi materidly na bazi zirkonatu
olovnato-titani¢itého, Pb(Zrx,Tiix)O3 (PZT). V soucasné dobé probihd intenzivni vyzkum
novych piezomateriall za uCelem nalezeni materiala s lepsimi piezoelektrickymi vlastnostmi —
zejména za Gcelem nahrazeni PZT z diivodu toxicity olova. Jednim z nad&jnych material( je jiz
zminény BaTiOs; — presnéji jeho razné modifikace — Maurya a spol. pozorovali materidly
0,97BaTi03-0,03Ca(Cu13Nb213)0s3, 0,985BaTi03—0,015Sr(Cu13Nb23)0O3 a
0,975BaTiO3 — 0,025Ba(Cu13Nb23)03, u kterych naméfili Curieovou teplotu 52 °C, 97 °C a 96
°C a koeficient piezoelektricky koeficient 260 pC-N!, 333 pC:N! a 333 pC-N! respektive. Tyto
hodnoty ovSem =zatim nedosahuji vlastnosti PZT keramik, které maji T. v rozsahu
225 °C — 350 °C a ds3 v rozsahu 390 pC:N! — 1285 pC:N"!. Navzdory toxicité olova se nadale
zkoumaji i1 olovnaté piezo keramiky diky jejich vybornym vlastnostem. Pan a spol. studovali
smiSenou keramiku se snizenym obsahem olova 0,38(Bi(Mgo,75Wo,25)03)-0,62(PbTi03), ktera
vykazovala piezoelektricky koeficient ds3 = 446 pC:N'!, coz je vys§i nez u nékterych
soucasnych PZT keramik. [13; 14; 15; 16]

3.2 Solarni ¢lanky s perovskitovou strukturou

Velmi rychle rozvijejici se oblasti perovskitovych materialti jsou perovskitové soldrni
¢lanky. U téchto perovskitovych materiali (ABX3) se na pozici A nachazi organicka sloucenina
—nejcastéji kationt metylu amonného CH3-NH3* (MA) nebo formamidinu NH3*-CH-NH> (FA).
Na pozici B se nachazi kovovy kationt, nejéastdji Sn>* nebo Pb**, a pozici X zabird
halogenidovy aniont. [17; 18]

Perovskitové solarni ¢lanky funguji na principu donoru a akceptoru elektronu. Donorem
byva perovskitovy material, kde vlivem fotoelektrického jevu dochdzi k excitaci elektronu
z valen¢niho pasu do vodivostniho. Tyto elektrony jsou poté odebrany akceptorem (Casto se
jedna o derivaty fullerenti), odkud putuji skrz elektrickou sit’ opé€t do donoru. [18; 19]



Aby mohlo dochdzet k excitaci elektronii v donorovém materialu, musi byt Sitka
zakazaného pasu mensi nez energie dopadajiciho slune¢niho zareni. Velka Cast dopadajiciho
slune¢niho zafeni na zemsky povrch ma energii mensi nez 1,8 eV, a proto pro praktické vyuziti
musi byt maximalni Sitka zakdzaného pasu u donorového materialu mensi 1,8 eV. [20]

Zékladnim perovskitovym materidlem pro solarni ¢lanky je CH3NH3Pbls s ucinnosti
mezi 10 — 15 %. V soucasné dobé probihd intenzivni vyzkum za u€elem zvySeni Ucinnosti
perovskitovych solarnich ¢lankd, které by mohly nahradit soucasné kiemikové solarni ¢lanky,
jejichz vyroba a recyklace spotiebovava velké mnozstvi energie. Gao a Meng v roce 2020
pripravili material Rbo2CsooMAo3FAo3Pblz s efektivitou premény energie 22,81 %. Tato
efektivita je srovnatelnd a v nékterych pripadech 1 lepsi nez efektivita kiemikovych solarnich
¢lankt. Problémy, které se nyni musi feSit jsou nalezeni efektivniho zptsobu vyroby téchto
materiald a udrZeni vysoké efektivity pfemény energie téchto solarnich ¢lanka v dlouhodobém
casovém méfitku. [18; 21]
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Obr. 3: Schématické zobrazeni perovskitového soldarniho clanku. Fotony ze slunecniho zdreni
excituji elektrony z perovskitového materialu diky vhodné §irce zakdzaného pdsu. Elektrony jsou poté
odebirany akceptorem (jinak by doslo k rychlé rekombinaci elektronu a diry) jsou odevzddvdny do
elektrické sité (skrz kterou putuji nazpét do perovskitového materialu) [18; 19; 20]

3.3 Palivové ¢lanky s tuhym elektrolytem

Velmi dulezitou oblasti vyuziti perovskitovych materiald, vCetné€ samaritych kobaltitd
studovanych v této diplomové praci, jsou palivové ¢lanky s tuhym elektrolytem, téz znamé jako
SOFC (solid oxide fuel cell). Palivovy clanek je zafizeni, ve kterém dochazi k pfeméné
chemické energie na elektrickou. Jako palivo pro palivové ¢lanky se pouziva plynny kyslik a
vodik, pfipadné jednoduché uhlovodiky v kombinaci s oxidem uhli¢itym nebo uhelnatym.
Vyhodou palivovych ¢lankt oproti béZznym spalovacim generatordm na vyrobu el. energie je
absence pohyblivych casti, vysoka efektivita pfemény energie a nizké emise. Schéma
palivového €lanku s tuhym elektrolytem je na obr. 4. [22]
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Obr. 4: Schéma palivového clanku s tuhym elektrolytem. Na anodu je privadeén vodik
(pripadné jednoduché uhlovodiky) a odpadem je voda, pFipadné nespotiebovany vodik (a oxid
uhlicity, pokud je jako palivo pouZzit uhlovodik). Na katodu je privadén plynny kyslik, ktery prijme
elektrony a putuje skrz elektrolyt na anodu . [22]

o

Dil¢i chemické reakce probihajici na anodé¢ a katodé popisuji rovnice 2 az 4. Na anodé
(2) odevzdava vodik své elektrony a slucuje se s aniontem kysliku za vzniku vody (3).
Elektrony z anody putuji skrz elektricky obvod na katodu, kde se vazi na kyslik za vzniku
aniontu kysliku (4). Aniont kysliku pak putuje z katody skrz tuhy elektrolyt k anodé, kde se
slucuje s kationtem vodiku. [22; 23]

2H, — 4H* + 4e~ Q)
4H* + 20%" - 2H,0 (3)
0, +4e™ — 20%~ “)

V souCasné dobé se vyviji fada novych materiald pro palivové clanky s tuhym
elektrolytem. Kazda ¢ast palivového ¢lanku ma své specifické pozadavky na material (anoda —
katalytickd aktivita, vysokd iontovd i elektronovd vodivost; elektrolyt — vysokd iontova
vodivost a idedlné¢ nulova elektronova vodivost; katoda — vysokd iontovd i elektronova
vodivost). Nasleduje strucny prehled soucasného vyzkumu a pouziti materialu pro jednotlivé
soudasti. [22; 23]

Anodové materialy

V soucasné dob¢ je nejcastéji pouzivanym anodovym materidlem Ni/8 % Y203 — 92 %
ZrO> (Ni-YSZ). Zasadni nevyhodou tohoto materialu je jeho degradace pfti pouziti paliv na bazi
uhlovodika. Dalsim problémem u tohoto materialu je také spékani niklovych Castic, cimz klesa
povrch katalyticky aktivniho prvku a klesa u€innost anody. Mémy vykon Ni-YSZ se pohybuje
kolem 0,5 Wem™. Jako alternativa k Ni-YSZ se nabizi Siroka $kala materiald, pficemz znaéna
pozornost byla vénovana materialim s perovskitovou strukturou. Tao a Irwin na kompozitu
perovskitového materidlu (Lao,75S1025)09Cro5MnosO3 a YSZ podkladu pii teploté 900 °C
namé&fili maximalni mémy vykon Po= 0,47 Wem™. Lay a spol. testovali na materidlu LSCM
vliv ¢astecné substituce lantanu cérem, s mirné zlepSenymi elektrickymi vlastnostmi. Marina a
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spol. pripravili perovskit Lao4Sro6Ti0O3 s mérnym vykonem
Po = 0,2 Wem™ pii teploté 1000 °C. Xu a spol. zkoumali kompozit slozeny z CeO:
a perovskitového materidlu Lao 3Sro.7Tio.3Feo 703 a naméfili mérny vykon Po= 0,815 Wem™ pii
teploté¢ 850°C. Jako potencialni material se také jevi perovskitovy LagogSro92Feo2Tios03-5
zkoumany Yoonem a spol. se slibnymi katalytickymi a elektrickymi vlastnostmi pfi teploté
900°C. [24; 22; 25; 26; 27, 28; 29; 30]

Znacny vyzkum je také provadén na neperovskitovych materidlech obsahujici nikl. Kan
a Lee pfipravili cermet NixFeix-Gdo,1Ce,902 (NiFe/GDC), u kterého byl naméfen mérny vykon
Po= 0,34 Wem™ pii teploté 650 °C. NiFe/GDC byl v prostiedi metanu stabilni po celou dobu
testovani (50 h) a na povrchu materidlu nedochézelo k ukladani uhliku. [31]

Elektrolytové materialy

Na rozdil od anod a katod, perovskitové materialy u elektrolytl pro palivové ¢lanky
s tuhym elektrolytem pfili§ velké uplatnéni zatim nenachazeji. Zakladni material pouzivany pro
vysokoteplotni (800 — 1000 °C) palivové ¢lanky s tuhym elektrolytem je yttriem stabilizovany
oxid zirkonicity. Vodivost tohoto materialu s pfevazujici iontovou slozkou vodivosti je
6i = 0,105 Scm™! pii teploté 800 °C. Znaénou pozornost také ziskdva skandiem dopovany ZrO
(8 % Sc203 — 92 % Zr0O»), ktery ma dobrou iontovou vodivost 6; = 0,01+0,02 S/cm pfi teplotach
600 — 800 °C. Velkou pozornost mezi kandidaty pro elektrolyt s dobrou iontovou vodivosti
v oblasti teplot 600 — 800 °C ziskal také gadoliniem dopovany oxid ceriCity Cei-xGdxO2-5
(GDC). Wang a spol. u tohoto materidlu naméfili iontovou vodivost
6i = 0,01 Scm™! pfi teploté 800 °C. Ramesh a Raju zkoumali gadoliniem a praseodymem
dopovany oxid ceri¢ity Ceix(GdosPros)xO2, u kterého naméfili iontovou vodivost 0,019 Scm™!
pti teploteé 600 °C. Zhou a Zhou dale zkoumali moznosti tohoto materialu a vytvofili kompozit
GDC s perovskitovym materidlem Lao3Sro,7Feo.7Ti0303-5 (LSTF), jehoz vlastnosti zkoumali pfi
raznych pomérech LSTF a GDC. Nejlepsi vysledky vykazoval kompozitni material s pomérem
GDC:LSTF = 1:1, ktery mél vodivost 6 = 007 Scm! pfi teplotich
500 — 600 °C. [22; 32; 33; 34; 35; 36; 37]

Katodové materialy

Casto pouzivanym katodovym materidlem s perovskitovou strukturou je
Lag7S103M00s3.5 (LSM). Tento material ma pii teplotach 700 - 800 °C vodivost
6e = 110 - 130 Scm’’. Vysokou vodivost vykazuji perovskitové latky na bazi kobaltitu
lantanitého La;xMxCo00Os3.5, kde M = Ca, Sr, Ba a 0 < x < 4. Tyto latky vykazuji jedny
z nejvyssich vodivosti mezi keramickymi materidly, kdy byla u materidlu Lao7Sr03C003-5
naméfena vodivost 4000 Scm™! pii pokojové teploté a 1650 Scm™! pii teploté 800 °C. Jedna se
tak o velmi slibné materialy pro katodové materialy. Nevyhoda téchto materialt spociva ve
vysoké reaktivité kobaltitt s elektrolytem YSZ. Toto se do urCité miry da vyfesit mezivrstvou
z GDC mezi elektrolytem a katodou, nicméné pii vysokych teplotach kationty kobaltu po
dostatecné dlouhé dobé prodifunduji do elektrolytu navzdory GDC zabrané. Choi a spol.
zkoumali perovskitovy materidl PrBaosSro,5Co2xFexOs.5, kde x = 0; 0,5; 1, u kterého naméfili
piix =0a 0,5 vodivost az 400 Scm™! pfi teploté 700 °C. [22; 38; 39; 32; 40]



3.4 Perovskitové materialy pro reformaci metanu

Reformace metanu je déj, pii kterém se z metanu ziskava vodik (a vedlejsi produkty).
Reformace metanu se déli dle dvou pouzitych paliv na parni reformaci a suchou reformaci. Pro
parni reformaci (rovnice 5) je potfeba spolu s metanem dodavat do reakce vodni péaru. Pro
suchou reformaci (rovnice 6) je pak potfeba do reakce dodavat spolu s metanem oxid uhliity.
K reformaci metanu dochazi na katalyzatoru a mize byt provadéna bud’ samostatné za ucelem
skladovani a pozd¢jsi pouziti produktii, nebo je predstupném v palivovych ¢lancich s tuhym
elektrolytem, kde se vznikly vodik pouzije jako palivo. [2]

CH, + H,0 - CO + 3H, AH,0g = 206 kJ/mol  (5)
CH, + CO, — 2CO + 2H, AH,og = 247 kJ/mol  (6)

Béhem procesu reformace také mize dochazet k nékolika vedlej§im reakcim — pfima
pyrolyza metanu (7), Boudardova reakce (8) a zpétny vodny posun (9). VSechny tyto reakce
maji za disledek vznik uhliku, ktery se mize ukladat na katalyzatoru. Tomuto procesu se také
fika ,,koksovani“ nebo ,,uhlikové otraveni®. [2; 41; 42; 43; 44]

CH4 i C + 2H2 AH298 = 75 k]/mOI (7)
2C0 - C + CO, AH,o5 = —172 K] /mol (8)
CO + Hz I C + Hzo AH298 = 41 k]/mOI (9)

Material, ktery ucinkuje jako katalyzator, muze byt katalyticky aktivni na celém svém
povrchu, anebo je katalyticky aktivni pouze jeho ¢ast — v takovém piipadée se jedna o kompozit
katalyticky aktivni Castice a nosného média. Ackoliv hlavni vliv na katalytickou aktivitu u
kompozitnich katalyzatorti maji katalyticky aktivni Castice, nosné médium muize mit také vliv
na vyslednou katalytickou aktivitu materidlu. [2; 41; 42; 43; 44]

Nejlepsi katalytické vlastnosti pro reformaci metanu vykazuji drahé kovy v poradi
Ru > Rh > Pd > Ir > Pt. Tyto prvky maji vysoky vytézek vodiku a zaroven jsou velmi malo
nachylné k uhlikové depozici. Za ucelem snizZeni ceny katalyzatorti z téchto kovu je snaha o
nalezeni kompozitu slozeného z velmi malého mnozstvi drahého kovu a levnéjsiho nosného
materidlu, ktery by konstantné vykazoval vynikajici katalytické vlastnosti. Yentekakis a spol.
zkoumali pouziti tii rdznych nosnych materiald y-AloO3, Zr092Y0,08025 a Ceo,oGdo,102-5
v kombinaci s iridiem. VSechny tyto kompozity vykazovaly zpocatku vynikajici konverzi
metanu (nad 90 %), nicméné u kompozitd Ir/y-Al>O3 a Ir/Zro.92Y0,0802-5 doslo po zhruba 2,5
hodindch k vyraznému poklesu katalytickych vlastnosti. Tento pokles je vysvétlovan tim, ze
jemné rozptylené Castice irida se zacinaji spékat a klesa tak velikost katalyticky aktivniho
povrchu. Kompozit Ir/Ceo9Gdo,102-5 ztistal stabilni, coz je vysvétlovano znacnou pohyblivosti
O” iontli na povrchu GDC materialu, které se mohou akumulovat na okrajich Ir astic a vlivem
elektrické repulze branit sblizovani téchto ¢astic. Vliv pfimési PrO> na katalytické chovani
kompozitu Pt/Al2O3 zkoumali Tankov a spol. Zjistili, ze malé mnozstvi PrO> (6 hm.%) zlepSuje
katalytické vlastnosti kompozitu a ze material vykazuje vys§i pfeménu metanu, kterd se
pohybuje kolem 60 %. U tohoto materidlu bylo nicméné sledovano malé mnozstvi uhlikové
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depozice a predpoklada se, ze pii dlouhodobém pusobeni byl tento material nachylny vici
uhlikové depozici. Konverze metanu kolem 60 % odpovida predpokladu, ze Pt by mélo byt
obecné méné katalyticky aktivni nez Ir. [2; 45; 46; 47]

Jako levngjsi alternativa k drahym kovim se zkouma fada dalSich materiald.
Katalyticky velmi aktivni je prvek Ni, nicméné u tohoto prvku dochazi ke znacné uhlikové
depozici a Ni katalyzitory maji proto jen omezenou zivotnost (v prostfedi Cistého metanu
zustanou katalyticky aktivni pouze zhruba 120 minut). Vyznamnou skupinou materiala
zkoumanych jako potencidlni ndhrada jsou perovskitové materidly. [46; 48; 49]

Kationty perovskitovych materidlu byvaji voleny tak, aby jeden kovovy kationt slouzil
jako katalyticky aktivni prvek a druhy spolu s kyslikem jako jeho nosi¢. Perovskitovy material
se pak vétSinou stava katalyticky aktivni pomoci redukce katalyticky aktivniho prvku na Cisty
kov. Vznika tak kompozit Cistého (katalyticky aktivniho) kovu a keramického nosice. Pouziti
perovskitové struktury pro tvorbu kompozitnich katalyzatort je velmi vyhodné kvuli tomu, zZe
katalyticky aktivni prvek je rovnomeérné rozprostfen po celém objemu katalyzatoru na atomarni
urovni a tim pfi redukci vznikaji nanocastice aktivniho kovu s velkym povrchem. [49; 5; 50]

Chen a spol. studovali katalytickou aktivitu a stabilitu pii reformaci metanu na zelezem
dopovanych perovskitovych materidlech LaNiO3, konkrétn€ na LaFeo3Nip 703, LaFeosNio 503
a LaFeo7Nio30s. Slibné vysledky vykazoval materidl LaFeosNio503, ktery vykazoval stabilni
85% konverzi metanu po dobu 80 hodin méteni. U materialu LaFeo7Nio303 byla pozorovana
snizena katalyticka aktivita mimo jiné i vlivem zpétného vodného posunu. LaFeo3Nio;03 byl
naopak stale piiliS nachylny k uhlikové depozici. Dalsim perovskitovym materidlem s
potencialem vyuziti jako katalyzator pro reformaci metanu je SmCoOs3 a jeho pfipravou a
vyhodnocovanim se zabyva experimentalni cast této diplomové prace. [51]

Pro maximalizaci katalytické aktivity materialti na jednotku jejich hmotnosti je dilezita
snaha o pfipravu té€chto materiala s co nejvétsim mérnym povrchem. Nasledujici kapitola se
zabyva metodami pfipravy vysoce poréznich keramik s velkym meérmym povrchem a porozitou.

4 Vysoce porézni keramika

Termin porézni keramika oznacuje keramické materialy, které maji porozitu vétsi nez
20 %. Porézni keramiky se daji rozdeélit podle tvaru port do dvou zdkladnich skupin — porézni
keramiky s pravidelnymi pdry a porézni keramiky s nepravidelnymi pory. Dale se pak déli
podle velikosti port — na makro, mezo a mikroporézni keramiky. Makroporézni keramiky maji
velikosti port vétsi nez 50 nm, mezoporézeni keramiky 2 — 50 nm a mikroporézni keramiky
maji velikost pord mensi nez 2 nm. Pory mohou byt uzaviené, oteviené nebo kanalkovité.
Uzaviené pory jsou takové, které nemaji ptistup k vnéjSimu prostredi a jsou tedy vyplnény bud’
vakuem nebo plynem, ktery se do nich dostal pfi jejich vzniku. Oteviené a kanalkovité pory
naopak maji piistup k vnéj§imu prostiedi a jsou tedy vyplnény okolni atmosférou. [52; 53; 54]

Vlastnosti poréznich keramik se velice 1i§i dle daného materialu, obecné se ale da fict,
ze porézni keramiky maji nizkou teplotni vodivost, dobrou odolnost vuci vysokym teplotam,
velky mérny povrch a nizkou hustotu v porovnani s hutnymi materidly stejného chemického
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slozeni. Hlavni parametry, které se u poréznich keramik sleduji, jsou porozita a mérny povrch.
Nasledujici kapitoly se zabyvaji metodami pfipravy poréznich keramik se zaméfenim na
metody se spojitosti k sol-gel syntézdm. [52]

4.1 Metody pripravy

4.1.1 Castecné slinovani

Casteéné slinovani je nejzakladn&j§i metodou vyroby porézni keramiky a princip
castecného slinovani pouziva vétsina pokrocilej§ich metod vyroby poréznich keramik. Zakladn{
princip popisuje jiz samotny nazev metody — keramické ¢astice se v pozadovaném tvaru nechaji
slinovat v peci pii vysokych teplotach, nicméné na pouze nezbytné dlouhou dobu, po které ma
vysledny material pozadované vlastnosti. Hnaci silou samotného slinovani je snizovani energie
mezifdzového rozhrani keramika-okoli, které je nahrazovano rozhranim keramika-keramika
v podobé hranic zrn. V misté dotyku dvou zrn se vytvari kréek, ktery ma konkavné zaktiveny
povrch a na povrchu krcku je tedy vétsi koncentrace vakanci nez na povrchu zrna s konvexnim
zaktivenim. Do mist vakanci za¢nou difundovat atomu z konvexniho povrchu, ¢imz dochazi ke
zvétSovani krcku, a tedy ke slinuti castic. Schéma tohoto procesu je znazornéno na obr. 5. [52;
53; 54; 55]

Vysoka teplota

Hranice zrn

Obr. 5: Schématické zobrazeni pocdtecniho pritbéhu slinovdni. Modre zvyraznény povrch
v misté dotyku zrn ma povrch konkavni profil se zvySenou koncentraci vakanct, coz je hnaci silou pro
difuzi atomii z Cervené zvyraznéného konvexniho povrchu, ktery ma oproti konkdvnimu povrchu
sniZenou koncentraci vakanci. [55]

Pomoci ¢asteéného slinovani se bézne€ dosahuje porozity do 50 %, pifi€emz nejlepSich
vysledkt se dostane tehdy, ma-li slinovany prasek co nejuzsi distribuci velikosti ¢astic. Pro
dosahnuti zadoucich velikosti pérd by mély mit slinované Castice 2-5x vétsi velikost, nez je
pozadovana velikost porti. Dale plati, ze malé Castice se slinuji rychleji. Toto je obzvlast
dulezité v pripad€, ze slinovany prasek je multikomponentni a béhem slinovani se ocekava
tuhofdzovd reakce za vzniku viceslozkové keramiky — v pfipad€ velkych castic by jejich
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vzajemna reakce trvala pfili§ dlouho a doslo by k pfili§ velkému slinuti ¢astic, nez by byla
ukondena tuhofazova reakce. [52; 53; 54]

Za ucelem zlepSeni porozity a zvySeni mérného povrchu byla provedena fada vyzkuma
zabyvajicich se modifikacemi ¢asteCného slinovani. Jednim z takovych zpusobu je metoda
Spark Plasma Sintering (SPS), ktera vyuziva vysokého napéti k rychlému zahrati a speceni
keramického prasku. Tim, Ze je prasek spékany po mnohem kratsi dobu nez v konvencnich
pecich, nedojde k pfilis velkému zhrubnuti zrn a speCeny material si tak udrzi vysokou porozitu
1 mérny povrch. Napriklad Barancikova pfipravila porézni SiO> CasteCnym slinovanim pomoci
SPS, ktery mél porozitu 70 % a specificky mérny povrch az 470 m?g™!. [54; 56]

Dal§i modifikace Caste¢ného slinovani funguji na principu termolyzy chemickych
prekurzord. Deng a spol. pouzili smés praska Al2O3 a Al(OH)3, pomoci které dosahli porozity
60 % a mé&rného povrchu 30 m?g™. Castice AI(OH); se pii vysoké teploté rozkladaji na Al,O3
a dochazi béhem tohoto k jejich velkému smrsténi (az o 60 %) a vzrista tak porozita i mérny
povrch vysledného materidlu. Suzuki a spol. pfipravili porézni kompozit CaZrO3;/MgO
s porozitou 52 % a mérnym povrchem 0,8 m?g!. Pouzili k tomu prekurzory CaMg(COs), a
ZrO». Pii teplotach okolo 500 °C dochazi nejprve k rozkladu CaMg(CO3)2 na CaCOs3, MgO a
CO: a nasledné pii teploté 700 °C zacina dochazet k tuhofazové reakci mezi CaCOs3 a ZrO> za
vzniku CaZrO3 a CO». Béhem slinovani tedy dochazi ke vzniku plynného CO», ktery zvySuje
porozitu vysledného materidlu. Jistym preklenutim k dalSim metodam pfipravy jsou metody
castecného slinovani, kde je do prasku ptidavano pérotvorné médium (nékteré literatury tuto
modifikaci vydéluji jako samostatnou metodu). Mezi bézna porotvorna média patii uhlikovy
prések, Skrob, parafin, naftalen nebo dokonce i dievéné piliny a vlakna. Tyto prasky se smichaji
spolu s keramickym praskem a vysledna smeés je nasledné vytvarovand a slinovand béznym
zpusobem. Pii slinovani pak dochazi k chemické reakci organické slozky (nebo uhliku)
s kyslikem za tvorby COz a zanechaji tak za sebou pory. [52; 54; 57; 58]

4.1.2 Pénéni

Zakladni mySlenka metody spoc¢iva v dmychani plynové faze do keramické suspenze,
¢imz se zajisti vysoka porozita vysledného materidlu. Tato metoda umoziuje tvorbu
keramickych materiala s porozitou az 95 %. [52; 54]

Hlavnim problémem, ktery se musi fesit pii pouziti této metody, je stabilita plynovych
bublin. Malé a rovnomérné rozptylené bubliny, které jsou zaddouci pro zaji§téni rovnomeérné
porozity a velkého mérného povrchu, nejsou termodynamicky stabilni a s Casem dochdzi
k jejich koalescenci, agregaci, sedimentaci anebo krémovdni. Tyto jevy se fesi pomoci pfidani
surfaktant(i, které snizuji povrchové napéti na rozhrani plyn-kapalina a udrzuji tak v suspenzi
malé a rovhomémé rozptylené plynové bubliny po dostatecné dlouhou dobu. Typickymi
zastupci surfaktantti pouzivanych pii metodé jsou dodecylsiran sodny, benzethoniumchlorid, 2-
[4-(2,4,4-trimetylpentan-2-yl)fenoxy Jetanol (komeréné znamy jako Triton X-100) a albumin.
Takto stabilizované bubliny pak vydrzi v suspenzi od nékolika minut az po nékolik hodin
v zavislosti na pouzitém surfaktantu. Druhou moznosti stabilizace plynovych bublin je pomoci
keramickych ¢astic, které maji na svém povrchu adsorbovany vhodny surfaktant, naptiklad
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kyselina valerovd. Diky tomuto vznikd rovnovazné rozhrani pevna latka-kapalina-plyn a
plynové bubliny mohou byt pak stabilizovany az po dobu né€kolika dnti. Ob€ tyto situace jsou
znazornény na obr 5. Napénéné suspenze jsou potom vysuseny a slinovany. [52; 54; 59; 60]

Keramicka suspenze . Kapalina

. Keramicka castice

Q Plynova bublina

Surfaktant

‘ Pridani surfaktantu

‘ Naplynéni ‘

\ Sugeni a slinovani /

Obr. 6: Schéma dvou zpiisobu napénovani keramickych suspenzi. Obrdzky a), b), c), f)
znazornuji stabilizaci plynovych bublin pomoci keramickych castic a surfaktantii. Obrdzky a), d), e), )
zndzornuji béznou stabilizaci plynovych bublin pomoci surfaktanti. [60; 54; 59]
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4.1.3 Sol-gel syntézy

Pod pojmem sol-gel syntézy se skryva velké mnozstvi chemickych zptsobt, pomoci
kterych se ziska z vhodné zvolenych prekurzort propojena 3D sit’ slozena z kovovych kationtu
(nebo polokovt), kysliku a pfipadné také z riznych organickych zbytkt. Zakladni proces u
téchto syntéz je takovy, ze se do vhodného rozpoustédla rozpusti soli nebo alkoxidy
pozadovanych kovu (nebo polokovill), ¢imz vznikne sol. Nasledné se do roztoku ptida latka,
ktera umozni gelaci roztoku a dojde ke vzniku gelu. Z gelu se ziskd vysledny keramicky
material bud’ samovznicenim nebo vysuSenim v peci za vzniku xerogelu a nebo superkritickym
vysuSenim vzniku aerogelu. [61]

Znacnou vyhodou tohoto procesu byva vysokd chemickd homogenita vysledného gelu,
jelikoz kovové ionty jsou rovnomérné distribuovany v roztoku a takto rozptyleny ztistanou i po
gelaci roztoku. [61]

Glycinova spalovaci sol-gel syntéza

Pro svou jednoduchost oblibend varianta sol-gel syntézy spociva v pouziti
aminokyseliny — glycin — pro gelaci roztoku. Roztok se vytvofi rozpusténim nitratd kovu
pozadovanych ve vysledném materialu ve vodeé. Nasledné se do roztoku pfida glycin, ktery
ktera na sebe vaze kovové kationty. Pii zahtfani roztoku za€ne mezi dochdzet k polykondenzaci
mezi funkénimi skupinami OH a NH> a dochdzi tedy ke vzniku gelu. Po dostate¢ném odpareni
vody nasledné dochéazi k samovzniceni gelu a rozpadu organickych slozek za vzniku popela a
odpadnich plynt (CO, COa, N2, NOx). Takto vznikly popel je poté Casto jesté potieba podrobit
tuhofazové reakci pii vysoké teploté, aby doslo ke vzniku finalniho keramického materidlu,
nebot’ popel miize obsahovat zbytky organickych slozek a rizné nezadouci keramické faze.
Tento proces je jistou nevyhodou této metody, nebot’ pii tomto procesu dochazi k ristu Castic,
atedy k poklesu mérného povrchu materialu. Popelovy prasek ma ovSem po syntéze velmi malé
Castice o rozmérech v desitkdch az stovkach nanometrd. Je-li potfebna doba tuhofazové reakce
dostatecn¢ kratka, vysledny keramicky materidl bude mit tuhofazové reakci stdle relativné mala
zrna. Prabeh glycinové spalovaci syntézy je znazornén a popsan na obrazcich 7, 8 a 9. Tato
syntéza byla v experimentalni ¢asti této diplomové prace zvolena jako jedna z metod pro
pfipravu poréznich perovskitovych materiali na bazi SmCoOs. [61; 62]
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Obr. 7: Schématické zobrazeni vodného roztoku po rozpusSténi pozadovanych nitratii ve vode.

[61; 62]

Kondenzace
-H,0

Obr. 8: Po priddni glycinu do roztoku na sebe glycin navaze kovové kationty skrz volné
elektrony na kysliku a dusiku. Zahrivanim dochazi k odparovani vody z roztoku a zdroven ke
polykondenzaci mezi N-H a OH vazbami za vzniku vody a polymerniho retézce. [61; 62]

Gel

Odpadni

NO,
% plyny

N,

co

Obr. 9: Po dokonceni gelace dochdzi pri dal§im vzrustu teploty ke samovzniceni gelu a
rozpadu organickych slozek na odpadni plyny. Vznikly popel poté obsahuje riizné oxidické faze a
zaroven zbytky polymernich retézci. Vysledny Zddouct keramicky materidl se pripravi tuhofdzovou
reakci téchto fazi. [61; 62]
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Propylenoxidem fizena sol-gel syntéza

Tato syntéza se provadi dle nasledujiciho postupu: v alkoholu se nechaji rozpustit soli
pozadovanych kovi, ¢imz vznika kysely roztok, kde jsou rovnomérné€ rozprostieny
hydratované kladné nabité ionty kovi. Nasledné se do roztoku piida propylenoxid, ktery na
sebe vaze vodikovy kationt a aniontové slozky soli. Tento proces probiha relativné pomalu a
dochdzi tak k pozvolnému narastu pH. S pozvolnym zvySovanim pH dochazi k postupné tvorbé
vazeb mezi kovovymi ionty a tim ke tvorbé monolitického gelu. Kdyby pH stouplo pfili§ rychle,
doslo by k precipitaci oxidd. Zaroven je pozvolnd gelace dulezita proto, ze v piipadé syntézy
multikomponentnich gelti dojde k dostatecnému promiseni roztoku a vysledny gel je pak
chemicky homogenni. Schéma priubéhu této syntézy je na obr. 10. Tato diplomova prace se
zabyva praveé piipravou multikomponentich keramickych materialti, a proto byla tato syntéza
zvolena jako dalsi vhodna metoda pro experimentdlni Cast této prace. [63; 64; 65]

H,0 H70
: . T HpO H
Hpo. | 20 @ Hpo. | 2 |
sm¥* 4+ A+ —_ Smito 4 or 4 -
H,0 Hy0 ~
T OH
(AO+ + A_
fLJX\ A
Hy0 H»0 H20 Hp0
! ' | H O
Hyo.  H20 Hpo.  H20 Hpo.  H20 Hp0. .72
Sm+ + Sm¥*  ——s  SmPt sm** +  Hy0

H;0 .‘ '_' [:izo H20'. - 02— H20
H20 H,0 H,0 Hp0

Obr. 10: Schéma propylenoxidem Fizené sol-gel syntézy. Propylenoxidem rizené sol-gel
syntézy jsou aplikovatelné na roztoky soli silnych kyselin a slabych bdzi jako je napriklad chlorid nebo
dusicnan samarity. Po rozpusténi soli ve vodeé dochazi k hydrolyze soli za vzniku mdlo disociovaného
hydroxidu samaritého a upiné disociované kyseliny (HCI, HNO3), coz md za ndsledek vyrazny pokles
PpH roztoku. Po pFiddani propylenoxidu se vodikové kationty vazi na kyslik (s parcidlné zapornym
nabojem) v propylenoxidu, a zdaroven dochazi k tvorbé vazby mezi kovovym kationtem a OH™ skupinou.
V druhém kroku reaguje primdrni uhlik v propylenoxidu, ktery md nyni kladny ndboj, s nukleofilem A-
za vzniku 1-chlorpropan-2-olu. Vysledkem této adice je zvySeni pH roztoku, které podporuje
polykondenzaci OH skupin vdzanych na kovovych kationtech a dochdzi tim ke tvorbé 3D sité tvorenou
kovovymi kationty a kyslikem. [63; 64; 65]

U propylenoxidem fizené syntézy se jako prekurzory pouzivaji dva zakladni typy soli —
nitraty a chloridy. Rozdil mezi pouzitim té€chto dvou soli sledovali Baumann a spol. Zkoumali
prubéh propylen-oxidem fizené sol-gel syntézy Al>Os aerogeli za pouziti prekurzord z
nitritovych soli (AI(NO3)3) a chloridovych soli (AICl3). Aerogel vyrobeny z chloridu mél
strukturu tvofenou husté propojenymi vlakny Al>Os, zatimco aerogel vyrobeny z nitratu
hlinitého mél strukturu tvofenou propojenymi kulovitymi Casticemi Al>Os. Jako davod pro
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tento rozdil se povazuje komplexacni schopnost NO3™ béhem hydrolyzy a nasledné kondenzace.
Problematické je ovSem pouziti nitratovych soli pro vyrobu aerogeld na bazi lanthanovych
oxidi. Clapsaddle a spol. studovali moznosti pouziti propylenoxidem fizené sol-gel syntézy
pro vyrobu lantanovych aerogelt a bylo zjisténo, Ze takova syntéza je mozna, jen pokud jsou
jako prekurzory pouzity chloridové soli lanthanoidi. Pokud byly jako prekurzory pouzity
nitratové soli lanthanoidt, gelace neprobéhla. Toto je vysvétlovano tim, ze NO3™ skupina je
slabsi nukleofil nez Cl". Béhem protonace propylen oxidu se potom skupina OH™ za¢ne chovat
jako nukleofil beéhem otevirani oxiranového kruhu, a tudiz skupina NO3™ zlstava v roztoku a
ten tedy zustava kyselym, kvili CehoZz gelace nemuze probéhnout. Mimo jiné bylo také
pozorovano, ze rychlost gelace lanthanovych solG roste s rostoucim protonovym Cislem
lanthanoidu. Toto je vysvétleno tim, Ze hydratované lanthanoidy jsou vic kyselé se stoupajicim
protonovym c¢islem a tim padem dochazi k rychlejsi protonaci propylen oxidu. [64; 65]

Pripravou multikomponentich poréznich keramik pomoci propylenoxidem fizené sol-
gel syntézy se zabyvaly mnohé studie. Yoo a spol. syntetizovali aerogel na bazi niklem
dopovaného Al>O3; pomoci sol-gel syntézy, za pouziti propylenoxidu pro iniciaci hydrolyzy a
ndsledné gelace. Jako prekurzory obsahujici kovy Al a Ni byly zvoleny jejich nitraty (A1(NO3)3
a Ni(NOs)»), které se nechaly rozpustit v etanolu. Hydrolyza a s ni spojena gelace byla nasledné
iniciovana pridanim propylenoxidu. Vysledny gel byl nasledné superkriticky vysusen pomoci
kapalného CO: a kalcinovan pii teploté 700 °C, ¢imz vznikl mezoporézni aerogel. Aerogel byl
nasledné testovan pro katalytické schopnosti pfi tri-reformaci metanu (parni reformace metanu,
parcidlni oxidace metanu a reformace pomoci CO2). Tento aerogel vykazoval slibné vysledky
z hlediska produkce vodiku a také vzhledem k odolnosti vici tvorbé uhliku (koksovani) na
povrchu aerogelu. [66]

Zajimavé je porovnani propylen oxidem fizené sol-gel syntézy a ,béznou™ sol-gel
syntézou z alkoxidovych prekurzori. Bang a spol. porovnali tyto dva pfistupy sol-gel syntézy
pro tvorbu aerogeli na bazi niklem dopovaného Al>Os. Prvni pfistup pouzival jakoZzto
prekurzory jednoduché nitrdtové soli hliniku a niklu, které byly rozpusténé v etanolu.
Propylenoxid byl poté pfidan pro iniciaci gelace a umoznéni rovnomerného rozptyleni niklu ve
struktufe. Druhy pfistup pouzival alkoxidy hliniku a niklu jakozto prekurzory. Po gelaci byly
oba gely superkriticky vysuSeny pomoci CO2 a byly provedeny testy jejich katalytickych
schopnosti v rdmci procesu parni reformace zemniho plynu. Oba aerogely vykazovaly stabilni
katalytickou aktivitu bez vyraznych zndmek deaktivace vlivem depozice uhliku nebo slinovéani
niklu. Bylo ovSem pozorovano, ze aerogel vyrobeny pomoci propylen-oxidem iniciované
gelace (PO-SG-Aerogel) vykazoval celkové lepsi katalytické schopnosti, nez aerogel vyrobeny
z kovovych alkoxidd (MO-NA-Aerogel). PO-SG-Aerogel vykazoval jak vys$si produkci
vodiku, tak 1 vétsi vyuziti zemniho plynu (v obou pfipadech zhruba o 5 %). U MO-NA-
Aerogelu bylo také pozorovano jemnéjsi rozptyleni Ni ionta ve struktufe. [67]

17



5 Experimentalni ¢ast

Experimentalni Cast této diplomové prace se zabyva dvéma metodami pfipravy
poréznich keramickych materialt na bazi samaritych kobaltitd, které maji ucinkovat jakozto
katalyzétory pro suchou reformaci metanu. Pouzité metody pfipravy byly glycinova spalovaci
syntéza a propylen oxidem fizena sol-gel syntéza. Pfipraveny byly celkem 4 materialy: kobaltit
samarity SmCoO3 a dopované modifikace SmogCap2C0029 SmCo03Alp203 SmCaAlCo0O2y,
na kterych se sledovaly vlivy dopovanych prvka Al a Ca na jejich vlastnosti.

Zpusob pripravy téchto materiald je v piipadé glycinové spalovaci syntézy jiz znam a
byl proto odvozen od piedchozich autord. Propylenoxidem fizend sol-gel syntéza pro tuto
skupinu materiala jesté pouZzita nebyla a bylo proto nutné zjistit, jaké reaktanty a podminky
syntézy je potfeba pouzit pro uspesné vytvoreni gelu, ze kterého by se nasledné mohl pfipravit
vysledny materidl.

5.1 Glycinova spalovaci sol-gel syntéza

Princip této syntézy je popsdn v kapitole 4.1.3. Veskeré materidly pouzité pro tuto
syntézu jsou uvedeny v tabulce 2. Podminky syntézy a navazky byly pro tuto syntézu prejaty
od Schlossera a jsou uvedeny v tabulce 3. [68]

Tabulka 2: Seznam pouZitych latek pro glycinovou spalovaci syntézu.

Latka Cistota a vyrobce Zkracené oznaceni v textu
Sm;03 99,95 % Verochem -

Co(NOs); x 6H,0 99 % Lach-Ner CoNO

Ca(N0s); x 4H,0 99 % Lach-Ner CaNO

AI(NOs)3 x 9H,0 98 % Lach-Ner AINO

HNO; (65%) p.a.65,0% SigmaAldrich HNO;

CoHsNO; (Glycin) 99 % Lach-Ner glycin

H,O (deionizovana) H.0

Veskeré michani probihalo na magnetické michacce IKAMAG RCT basic. Do kadinky
s deionizovanou vodou byla nejprve pfidana kyselina dusicna. Za stdlého michani 500 ot./min.
nasledovalo postupné prisypavani Sm»0s, které se nechalo reagovat s kyselinou dusi¢nou za
vzniku Sm(NQO3)3. Poté, co byl roztok plné ¢iry, byly do néj pfidany pozadované nitraty (Co,
Al a Ca) aroztok byl ponechan k michani po dobu 30 min pii otackach 500 ot./min. Nasledovalo
piidani glycinu a dal§i michani po dobu 120 min pfi otackach 500 ot./min. Vysledny roztok byl
prelit do lahve a prenesen do laboratore pfizptisobené pro spalovaci syntézu.

Spalovaci syntéza probihala na sklokeramické desce Robax. Roztoky byly prelity do
Siroké kadinky a polozeny na desku. Teplota desky byla nastavena na 250 °C. Po zhruba 10
minutach zacaly roztoky mirn€ bublat. Bublani postupné rostlo do velmi intenzivniho bublani
aroztoky se stavaly viskoznéj§i. Po zhruba 30 — 45 minutach doslo ke zmén¢ velmi intenzivniho
bublani na pomalou tvorbu velmi velkych bublin, pfi¢emz roztok byl v této fazi jiz extrémneé
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viskozni, az gelovity. Brzy poté se gelovity roztok samovznitil a doslo k zadouci spalovaci
syntéze.

Vznikly popel byl po ochlazeni rozdrcen a homogenizovan v hmozdifi po dobu 10
minut. Posledni fazi procesu byla tuhofdzova reakce — popel byl podroben tuhofdzové reakci
v peci bez ochranné atmosféry. Rychlost ohfevu byla 2 °C/min, teplota byla nastavend na
800 °C, vydrz na teploté 8 h a ochlazovani probihalo ve vypnuté peci.

Tabulka 3: Navdzky jednotlivych vzorkii pripravenych syntézou GNP. [68]

Vzorek
Latka GNP1 GNP2 GNP3 GNP4
Sm-0s [g] 13,99 12,36 17,19 12,63
Co(NO3); x 6H,0 [g] 23,35 28,80 22,95 21,09
Ca(NOs), x 4H,0 [g] - 4,19 - 4,28
AI(NOs)s x 9H,0 [g] - - 7,40 6,79
H,0 [ml] 80,00 50,00 50,00 50,00
HNO; [ml] 16,78 14,83 20,61 15,15
Glycin [g] 30,11 31,94 38,48 33,99

5.2 Propylenoxidem Fizena sol-gel syntéza

Princip této syntézy je popsan v kapitole 4.1.3 a veskeré materidly pouzité pro tuto
syntézu jsou uvedeny v tabulce 4.

Tabulka 4: Seznam pouZitych latek pro propylenoxidem rizenou sol gel syntézu

Latka Cistota a vyrobce Zkracené oznaceni v textu
SmClsx 6H,0 99,5 % Verochem SmCl
AICl3 x 6H,0 99 % Lach-Ner AlCl
Al(NOs)3 x 9H,0 99,5 % Lach-Ner AINO
CoCl; x 6H,0 p.a.99 % Lach-Ner CoCl
Co(NOs), x 6H,0 99 % Lach-Ner CoNO
CaCl; bezvody 96 % Lach-Ner CaCl
C,HsOH (etanol) 99,5% Penta EtOH
CH30H (metanol) 99,5% Penta MeOH
CH3CHCH,O (Propylen oxid) 99 % SigmaAldrich PO
C3HeO (Aceton) 99,5 % Penta Aceton

Vychozim bodem pro zjisténi, jaké jsou spravné prekurzory a podminky pro
uskutecnéni této syntézy, byly propylenoxidem fizené syntézy jednoslozkovych gelt na bazi
Sm, Al a Co, které byly popsany v ¢lancich Clapsaddla, Baumanna a Wei. Podminky syntézy
téchto jednoslozkovych gela byly v ramci experimentalni ¢innosti této prace obménovany a
byla sledovana meénici se doba gelace. Zakladni myslenkou bylo najit takové podminky syntézy
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pro jednotlivé prvky, aby gelace probihala pro vSechny prvky zhruba stejné rychle za pouziti
stejného rozpoustédla. Prekurzory jednotlivych gelt by pak mohly byt smichany v zadoucim
pomeéru tak, aby doslo k vytvoreni vysledného multikomponentiho gelu. [64; 65; 69]

V prvni fazi vyzkumu této syntézy byly syntetizovany jednoslozkové gely a byly
zkoumany vlivy ohfevu, mnozstvi propylen oxidu a druh rozpoustédla na vliv syntézy u
jednotlivych gela.

Prubéh syntézy byl podobny pro vSechny zkoumané vzorky. Pro michani byla pouzita
magnetickd michacka s moznosti ohfevu IKAMAG RCT basic. V rozpoustédle (etanol nebo
metanol) byla rozpusténa chloridova nebo nitratova sil daného prvku. Rozpousténi soli
probihalo po dobu 60 — 90 minut pii rychlosti ota¢ek 500 ot./min. Béhem rozpousténi soli byly
kadinky s roztokem vzdy zakryty parafilmem. Poté, co byla veskera navazka soli rozpusténa v
roztok, byl do néj pro iniciaci gelace pfidan propylenoxid. Nasledovalo bud’ a) promichani
roztoku po dobu 10 min a preliti do zkumavky, kde byl ponechan ke zgelovani, anebo b) ohfev
na 30 °C, s vydrzi na teploté specifické pro kazdou skupinu vzorku. Poté nasledovalo preliti
roztoku do zkumavky nebo reaktoru, kde byl ponechdn ke zgelovani. Doba gelace se definuje
jako Cas od pridani propylenoxidu do plného ztuhnuti gelu.

Gel na bazi Al

Zékladem pro provedeni vyzkumu této syntézy byl vyzkum Baumanna a spol., ktefi
pouzili 4,6 g (12,3 mmol) AINO nebo 2,96 g AICI (12,3 mmol), jenz nasledné nechali rozpustit
v 20ml 1:1 smési EtOH/H20. Do roztoku pak pfidali 9,4 ml propylenoxidu a ponechali ho ke
zgelovani. Tabulka 5 uvadi podminky jednotlivych zkuSebnich syntéz a zjisténé gelacni Casy
jsou pak uvedeny v tabulce 12 v kapitole 6.1. [65]

Tabulka 5: Navdzky a podminky syntézy zkuSebnich gelit na bdzi Al.

Vzorek
Latka VB231  VB232  VB233 | VB234  VB235  VB236 VB237
AlCI; x 6H,0 [g] - - 296 | 2,9 | 2,9 | 29 | 2,9
AI(NO3s)3 x9H,0 [g] 4,6 4,6 - - - - -
EtOH [ml] 10 10 10 10 10 10 10
H,0 [ml] 10 10 10 10 10 10 10
PO [ml] 9,4 9,4 9,4 12 15 12 15
;/r:/\?r:]z ) (S B SV HE 60 60 55 55 60 16 16

Gel na bazi Sm

Zékladem pro provedeni vyzkumu syntézy gelu na bdzi prvku Sm byl vyzkum
Clapsaddla a spol., ktefi nechali rozpustit 1,094g (3 mmol) SmCl v 6,34 ml EtOH. Do roztoku
pak pfidali 1,93 ml (28 mmol) propylenoxidu a roztok ponechali ke zgelovéni. Tabulka 6 uvadi
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podminky jednotlivych zkuSebnich syntéz a zji§téné gelacni Casy jsou pak uvedeny v tabulce
13 v kapitole 6.1. [64]

Tabulka 6: Navazky a podminky syntézy zkuSebnich gelit na bazi Sm.

Vzorek
Latka HX1 HX2 VB238 @ VB239
SmClsx 6H,0 [g] 1,094 | 1,094 4,473 4,473
EtOH [ml] 6,340 | 6,340 | 26,000 | 26,000
PO [ml] 1,930 | 1,930 | 5,260 2,630
VydrzZ na teploté 30 °C [min] 5 - 5 5

Gel na bazi Co

Zékladem pro provedeni vyzkumu této syntézy byl vyzkum Wei a spol., ktefi nechali
rozpustit 0,466g (1,6 mmol) CoNO v 3,5ml MeOH. Do roztoku pak piidali 1,12 ml (16 mmol)
propylen oxidu a ponechali ho ke zgelovani. Tabulky 7 a 8 uvadi navazky a podminky
jednotlivych zkuSebnich syntéz. Vysledky téchto syntéz jsou uvedeny v tabulkdch 14 a 15
v kapitole 6.1. [69]

Tabulka 7: Navazky a podminky syntézy zkuSebnich gelit na bazi Co. Prvni sada vzorkil.

Vzorek
Latka VB240 @ VB241 VB243 VB244 VB245
CoCl; x 6H,0 [g] 0,761 | 0,761 - - -
Co(NOs3)2 x 6H,0 [g] - - 0,932 0,932 0,932
EtOH [ml] 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0
MeOH [ml] - - - - -
PO [ml] 2,24 3,0 2,24 3,0 2,24
VydrZ na teploté 30 °C - 15 20 20 -
[min]

Tabulka 8: Navdzky a podminky syntézy zkuSebnich gelit na bdzi Co. Druhd sada vzorkii.

Vzorek
Latka VB246 VB248 VB249 VB250 VB251
Co(NOs3)2 x 6H20 [g] 0,932 0,932 0,466 0,932 0,932
EtOH [ml] - 7,0 3,5 - 7,0
MeOH [ml] 7,0 - - 7,0 -
PO [ml] 2,24 1,12 1,12 3,0 4,48
VydrzZ na teploté 30 °C ) i i i i
[min]
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Multikomponentni gely

Na zaklad¢é vysledki syntéz jednoslozkovych gelt, uvedenych v kapitole 6.1, bylo
provedeno celkem 12 zkuSebnich syntéz materiald SmCoO3, SmogCap2C002,9, SmCoo3Alo20
a SmogCap2Co0sAlog029. Postup syntéz, popsany diive v této kapitole, zistal zachovan.
Navazky a parametry syntéz jednotlivych vzorkt jsou uvedeny v tabulkdach 9 a 10. Vysledky
gelace dvouslozkovych vzorka jsou uvedeny v tabulce 16 v kapitole 6.1, kde jsou také uvedeny
vysledky dopovanych vzork.

Tabulka 9: Navdzky a podminky syntézy zkuSebnich gelii na bazi Sm a Co.

Vzorek
Latka VB254 VB255 VB258 VB259 VB260 VB261
SmClsx 6H,0 [g] 2,2350 2,2350 2,2350 2,2350 2,2350 2,2350
CoCl; x 6H20 [g] - - 1,4585 1,4585 1,4585 1,4585
Co(NOs); x 6H,0 [g] 1,7840 1,7840 - - - -
EtOH [ml] 29,4 29,4 29,4 29,4 29,4 29,4
PO [ml] 2,1730 2,1730 3,890 3,031 3,890 3,031
Vydrz na teploté 30 °C [min] 10 10 10 10 10 10

Tabulka 10: Navazky a podminky syntézy zkuSebnich gelii na bazi Sm a Co, které byly dopovany prvky

CaaAl
Vzorek

Latka VB263 VB266 VB267 VB272 VB273 VB274
SmClsx 6H,0 [g] 2,2365 1,7880 1,7880 1,7880 1,7880 1,7880
CoCl; x 6H,0 [g] 1,1668 1,4585 1,1668 1,4585 1,4585 1,1668
AICl; x 6H,0 [g] 0,2958 - 0,2958 - - 0,2958
CaCl; bezvody [g] - 0,1360 0,1360 0,1360 0,1360 0,1360
EtOH [ml] 29,4 29,4 29,4 29,4 29,4 29,4
PO [ml] 3,03 3,03 3,03 3,03 3,89 3,03
Vydrz na teploté 30 °C [min] 10 10 10 10 10 10

Po uspésnych syntézach gelu na bazi Sm a Co byly vzorky VB260 a VB261 testovany
pro ovéteni funkcnosti superkritického suseni. Vzorky byly po gelaci vymyvany acetonem (3x
vyména po 24 hodinach) a nasledné byly superkriticky vysuseny v jednoucelové vysokotlaké
komote s moznosti ohfevu od firmy Activair. Podminky suSeni: nejprve probihalo v komote
vyplachovani acetonu ze vzorki pomoci CO> za tlaku 0,7 + 1 MPa, které bylo opakovano do
momentu, kdy uz z komory neodchézel zadny aceton. Poté byla komora napousténa kapalnym
CO: az do dosahnuti tlaku 5,6 MPa. Nasledné byla komora zahtata na 50 °C a po vyckani
3 hodin byl postupné snizovan tlak pii rychlosti 0,05 MPa/min, az se dosahlo atmosférického
tlaku a suSeni bylo tim ukon¢eno. Po vysusSeni byl vzorek VB261 podrobeny tuhofdzové reakci
pii teploté 800 °C po dobu 8 h, nartst na teplotu 2 °C/min, ochlazovani ve vypnuté peci. Na
takto ptipraveném vzorku VB261 byla nasledné provedena XRD analyza pro zjisténi fazového
slozeni.
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Po zji§téni vhodnych podminek syntézy pro vSechny 4 materialy byla provedena syntéza
vétsiho mnozstvi téchto materiald. Po zgelovani byly vzorky vymyvany acetonem (3x vyména
po 24 hodinach) a nasledné byly superkriticky vysusSeny za stejnych podminek jako zkusebni
vzorky. Po vysuSeni byly aerogely podrobeny tuhofdzové reakci v peci za podminek:
T = 800 °C po dobu 10 h, nérist na teplotu 2 °C/min, ochlazovani ve vypnuté peci. Finaln{
navazky a podminky syntézy jsou uvedeny v tabulce 11.

Tabulka 11: Navazky a podminky syntézy finalnich vzorkii, na kterych byly provedeny veskeré
analyzy. Mnozstvi prekurzorii bylo 3x vys$si oproti zkuSebnim syntézam pro vétsi mnozstvi
syntetizovanych vzorkii.

Vzorek

Latka SG1 SG2 SG3 SG4
SmClsx 6H,0 [g] 6,7050 5,3640 6,7050 5,3640
CoCl; x 6H,0 [g] 4,3755 4,3755 3,5004 3,5004
AICl; x 6H,0 [g] - - 0,8874 0,8874
CaCl; bezvody [g] - 0,4080 - 0,4080
EtOH [ml] 88,2 88,2 88,2 88,2
PO [ml] 9,09 9,09 9,09 9,09
VydrZ na teploté 30 °C [min] 10 10 10 10

5.3 Analyzy vyslednych materiala

Analyza rentgenovou difrakci

Pro zjisténi pfitomnosti krystalickych fazi ve vzorcich byla pouzita rentgenova difrakce.
Vzorky SG1 - SG4 a GNPl - GNP4 byly analyzovany na rentgenovém praskovém
difraktometru Rigaku SmartLab 3kW. Vzorek VB261 byl analyzovan na zafizeni X Pert od
firmy Panalytical. Oba tyto pfistroje pouzivaji médénou anodu a oba pracovaly pfi
urychlovacim napéti 40 kV, proudu 30 mA a Bragg-Brentanové modu.

Pozorovani mikrostruktury a analyza chemického slozeni

Pro pozorovani mikrostruktury vzorkl a urCeni chemického slozeni vzorki GNP1 —
GNP4 byl pouzit skenovaci elektronovy mikroskop Zeiss ULTRA PLUS s EDS detektorem
Oxford Xmax. Na vzorcich SG1 — SG4 bylo pozorovani mikrostruktury a lokalni méfeni
chemického slozeni za pomoci bodovych analyz provedeno na mikroskopu FEI Verios 460L
s EDS detektorem EDAX SDD Octane Super. Mapovani chemického slozeni vzorki SG1 —
SG4 bylo provedeno na elektronovém mikroskopu Helios 5 DualBeam s EDS detektorem
Oxford Ultim Max.

Méreni specifického mérného povrchu

Zjisténi  specifického mérného povrchu bylo provedeno pomoci Brunauerovy-
Emmetovy-Tellerovy (BET) metody. Vzorky byly pfed méfenim podrobeny ohfevu na 180 °C
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po dobu 3 h pro odplynéni. Méfeni mérného povrchu probihalo pfi teploté -196 °C a jako
adsorb¢ni plyn pro méfeni byl pouzit dusik.

Analyzy pomoci teplotné programované redukce a oxidace (TPR/TPO analyzy)

Analyzy teplotné programované redukce a oxidace byly provadény na zatizenich Catlab
od firmy Hiden Analytical Ltd. a STA 449 F3 Jupiter od firmy Netzsch. Méfeni bylo vzdy
provedeno v poradi redukce, oxidace a opakovana redukce.

Béhem redukce je na vzorek za postupného rustu teploty pfivadéna redukcni smés Ar,
H> a H>0O. V rozmezi urcitych teplot dochdzi k reakci plynného vodiku s kyslikem z krystalové
miize vzorku za tvorby vody, pti¢emz se béhem této reakce redukuje kationt Co** na nizsi
oxidaéni &isla. V idealnim piipadé by mélo dojit k redukci veskerého Co** na Co®. Rovnice (10)
az (12) popisuji predpokladané dil¢i priibéhy chemickych reakci béhem redukce a rovnice (13)
popisuje celkovou chemickou reakci. Materidl SmCoOs3 se d4 také zapsat jako Sm203xCo0203,
coz je uziteCné pii zapisovani rovnic prabéhu redukce, nebot’ slozka Sm»Os3 nijak chemicky
nereaguje. Tim, Ze se ze vzorku béhem redukce spotfebovava kyslik, klesd jeho hmotnost, ktera
je v prubéhu méfeni zaznamenavana. Pfedpokladana zména hmotnosti materidlu je uvedena
spolu s celkovou chemickou reakci daného materidlu. Pfedpokladané zmény hmotnosti
materiald  SmogCap2C002,9, SmCoosAlo203 a SmogCap2C008Alp2029 jsou pak uvedeny
v rovnicich (14) az (16). Pfi vypoctu ubytku hmotnosti se predpoklada, ze dojde k redukci
veskerého kobaltu, zatimco ostatni slozky zlstanou nedotCeny. V reaktoru by po ukonceni
redukce mély tedy zlstat smésné oxidy samaria a dopovanych prvki a vyredukovany kobalt.

1 1
C0203 +§H2 - COO +§H20 (10)
1 1
CoO +§H2 — CoOg 5 +§H20 (11)
1 1 12
CoO0g s +§H2—>Co +§H20 (12)

SmCoO; + 1,5H, - 0,5Sm,0; + Co + 1,5H,0 (13)

100 mg 67,76 mg 22,90 mg
0,4 Sm,0
Sm0,8C30,2C002,9 + 1,5 Hz E( (0,2 C2a03)) + Co + 1,5 H20
100 mg 64,50 mg 25,22 mg (14)

SmCoggAly,05 + 1,2H, — 0,5Sm,0; + 08Co + 1,2H,0
X (0,1 Al,05)

100 mg 73,56 mg 18,79 mg (15)
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(0,4 Sm,03)
SmgygCag,C0psAlg,0,0 + 1,2H, — x(02Ca0) + 08Co + 1,2H,0
x (0,1 Al,03)
100 mg 70,80 mg 20,75 mg (16)

Béhem procesu oxidace je na vzorek pfivadéna smés Ar a Oz. Ve vzorku dochédzi
k oxidaci vyredukovaného kovu Co® zpét na Co’*, &imz se spotiebovava kyslik a hmotnost
vzorku tedy roste o hmotnost kysliku, ktery se navdzal na kobalt. Teoreticky by mél byt pokles
hmotnosti béhem redukce a nartist hmotnosti béhem oxidace identicky.

Zatizeni pro TPR/TPO dale také méfi mnozstvi plynt odchazejicich ze vzorku a
mnozstvi uvolnéného nebo spotiebovaného tepla béhem redukce a oxidace.

Sucha reformace metanu

Mgefteni katalytickych vlastnosti materialti béhem reformace metanu bylo provedeno na
zafizeni pro méfeni katalytické aktivity Catlab od firmy Hiden Analytical Ltd. Experiment
probihal v n€kolika etapach. V prvni etapé se kalibruje zafizeni pomoci kalibra¢niho plynu: do
meéficiho zafizeni je vhanén kalibracni plyn o znamém slozeni, nacez se ziskaji hodnoty proudu,
které odpovidaji dané latce o daném mnozstvi — pomoci téchto dat se pak prepocitavaji mérené
hodnoty proudu latek pii méfeni reformace na jejich objemové koncentrace. V druhé etapé je
vzorek redukovdn metanem pii rostouci teploté az po 850 °C. V nésledujicich etapach je na
vzorek vhanén reakéni plyn, coZ je smé€s CHa4, CO2 a Ar, a probiha meéfeni katalytickych
vlastnosti vzorku pfi rtznych teplotach, pfipadné pifi riznych pomérech CH4:CO2:Ar. Pro
vzorky pfipravené glycinovou spalovaci syntézou jsou nejdulezitéjsi vysledky z etap VI az
VIII. U vzorkl pfipravenych propylenoxidem fizenou sol-gel syntézou se sleduji vysledky
vSech etap, které nasleduji po redukci vzorku (II. etapa).
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6 Vysledky

V této kapitole jsou nejprve uvedeny vysledky zkuSebnich syntéz, které vedly k nalezeni
spravnych podminek syntézy perovskiti pomoci propylen oxidem fizené sol-gel syntézy.
Nasleduji vysledky méfeni na finalnich vzorcich materiali SmCoQO3, SmogCag2C002y,
SmCoogAlp203 a SmogCap2C008Alo2029. Vzorky GNP1 — GNP4 byly piipraveny pomoci
glycinové spalovaci sol-gel syntézy (GNP syntéza), jejiz princip je popsan v kapitole 4.1, a
konkrétni postup pfipravy je uveden v kapitole 5.2. Vzorky SG1, SG2, SG3 a SG4 byly
pfipraveny pomoci propylenoxidem fizené sol-gel syntézy (PO-SG syntéza), ktera je vysvétlena
v kapitole 4.1 a konkrétni postup pfipravy je popsan v kapitole 5.3. Zdznamy rentgenové
analyzy a celkového chemického slozeni findlnich vzorka jsou uvedeny v piiloze.

6.1 Vysledky zkuSebnich PO-SG syntéz

Gelace jednotlivych roztoki Sm, Co a Al probéhla tplné pouze u geli na bazi Sm a Al.
Oba tyto gely byly syntetizovany za pouziti etanolu jako rozpoustédla. Roztok pro tvorbu gelu
na bazi Co geloval pouze Castecné, a to jen pii pouziti metanolu jako rozpoustédla. Vysledné
doby gelace pro jednotlivé vzorky jsou uvedeny v tabulkédch 12 az 16.

Nepodatilo se tedy najit takové podminky syntéz jednoslozkovych gelti na bazi Sm, Co
a Al, pri kterych by jednoslozkové roztoky gelovaly za pouziti stejného rozpoustédla, coz bylo
pottebné k tomu, aby se jejich gelacni roztoky mohly smichat za tvorby viceslozkového gelu.

Tabulka 12: Vysledky syntéz zkuSebnich gelit na bazi Al.

Vzorek VB231 VB232 VB233 VB234 VB235 VB236 VB237
Doba gelace gelace gelace 220 73 gelace 120 16
[min] nenastala | nenastala nenastala

Tabulka 13: Vysledky syntéz zkuSebnich gelii na bazi Sm.

Vzorek HX1 HX2 VB238 VB239
Doba gelace [min] 26 600 18 80 + 140

Tabulka 14: Vysledky syntéz zkuSebnich gelit na bdzi Co, prvni sada vzorkil.

Vzorek VB240 VB241 VB243 VB244 VB245
gelace gelace gelace gelace gelace
Vysledek nenastala, nenastala, nenastala, nenastala, nenastala,
gelace precipitace precipitace precipitace precipitace precipitace
kalu kalu kalu kalu kalu
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Tabulka 15: Vysledky syntéz zkuSebnich gelit na bdzi Co, druha sada vzorki.

Vzorek VB246 VB248 VB249 VB250 VB251
gelace gelace
Vysledek | castecna gelace nenastala, Castecna gelace | c¢astecna gelace nenastala,
gelace po 144 h precipitace po 144 h po 144 h precipitace
kalu kalu

Byl proto zvolen alternativni pfistup k tvorbé viceslozkovych geld pomoci propylen
oxidem fizené syntézy: pouziti vhodnych podminek pro syntézu gelu na bazi Sm jako
vychoziho bodu pro tvorbu viceslozkovych gelt.

Jako nejvhodnéjsi podminky syntézy Sm byly stanoveny takové, kdy gelace probihala
mezi 60 az 180 minutami, coz spliioval vzorek VB239. Za téchto podminek doslo k tvorbé gelu
za piiblizné 120 minut. Dale bylo zjisténo, ze u kobaltovych vzorki VB246, VB249 a VB250
dochazi k ¢astecné gelaci, ovSem jen pii pouziti metanolu jakozto rozpoustédla. Bylo tedy
otestovano, zdali pfitomnost samaria umozni gelaci kobaltu 1 v prostfedi etanolu. Pro prvotni
syntézu multikomponentnich geld VB254 a VB255 s ofekavanym slozenim SmCoO;3 byly
navazky prekurzori zvoleny tak, aby pomér latkového mnozstvi soli SmCl3 a Co(NO3)2 ku
propylen oxidu zistal zachovan jako u jednoslozkovych syntéz (pomér latkového mnozstvi
SmCl3:PO byl 3:1 a pomér Co(NO3)2:PO byl 1:5, tzn. vysledny pomér celkového latkového
mnozstvi obou soli dohromady a propylenoxidu byl 2:3). Podobny postup byl zvolen
s mnozstvim rozpousteédla, pro které byl zvolen etanol, ov§em s tim rozdilem, Ze se nejednalo
o pomeér latkového mnozstvi, nybrz o pomér hmotnost soli:hmotnost rozpoustédla.

Tabulka 16: Vysledky syntéz zkuSebnich multikomponentnich gelii na bazi Sm a Co.

Vzorek VB254 VB255 VB258 VB259 VB260 VB261

Doba Castecna gelace | castecna gelace

gelace po 48 h po 48 h 6+16h | 6+16h 6+16h 6+16h

U vzorki VB254 a VB255 (kombinace nitratu kobaltnatého a chloridu samaritého) sice
doslo k castecné tvorbé gelu, nicméné jen ve velmi malém mnozstvi a gel byl velmi malo
mechanicky odolny. Na zakladé téchto vysledkt byla zkoumaéna i kombinace Cisté chloridovych
prekurzori SmCl3 a CoCly, naCez se zjistilo, ze pii pouziti t€chto prekurzorti dochazi k plné
gelaci roztoku a tvorbé mechanicky stabilniho gelu. Podminky této uspé$né syntézy (uvedeny
v kapitole 5.3 v tabulce 8) byly pak dale upravovany pro lepsi vyladéni prabéhu syntézy a
zaroven se od tohoto uspésného vzorku odvijely zkusebni syntézy geli dopovanych prvky Al a
Ca. U vSech zkusebnich vzorkd dopovanych gelt (VB263, VB266, VB267, VB272, VB273 a
VB274) uspesné probéhla gelace a misto doby gelace byla sledovana kvalita gelu. Vzorky, u
kterych bylo pouzito pii syntéze 3,03 ml PO, mély pruznéjsi a mechanicky odolnégjsi gel, nez
vzorky, u nichz bylo pouzito pii syntéze 3,89 ml PO. Vysledky téchto zkusebnich syntéz vedly
ke stanoveni poméru prekurzort a podminek syntézy pro finalni vzorky.
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Pro ovéfeni potiebné doby tuhofdzové reakce aerogeli na vysledny material byl
zkuSebné zkalcinovdn vzorek VB261. XRD analyza vzorku nasledné zjistila, ze zadouci
perovskitova fidze ma v tomto vzorku zastoupeni pouze 85 % a pro ndsledujici experimenty byla
tedy doba kalcinace prodlouzena na 10 h. Zaznam z méfeni rentgenové difrakce lze vidét na
obr. 11.
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Obr. 11: Zdaznam 7 XRD analyzy zkuSebniho vzorku VB261. Lze videét, Ze mnozZstvi
perovskitové fdaze je v tomto vzorku pouze 85,3 %.

6.2 Finalni vzorky

GNP1 - SmCoO0Os3

Prvnim perovskitovym materialem pfipravenym GNP syntézou byl materidl SmCoOs.
Meéfeni na rentgenové difrakci (XRD) ukazalo, ze tento vzorek je témét jednofdzovy, kdy
98,7 % tvori perovskit ortorombicky s prostorovou grupou Pnma a 1,3 % tvoii kubicky
perovskit s prostorovou grupou Fm-3m. Pfi pozorovani na SEM jsou ve struktufe vzorku (viz.
obr. 12) zieteln€ vidét speCené Castice s prumérnou velikosti (528 + 146) nm . Tyto speCené
Castice vytvareji makroporézni strukturu. Pory maji nepravidelné tvary a jejich velikost se
pohybuje od nizkych stovek nanometra az po jednotky mikrometra.
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Obr. 12: Struktura vzorku GNP1. Snimek je porizeny v médu SE.

Mapovani chemického slozeni vzorki pomoci EDS (viz. obr. 13) ukazalo rovnomeérné
rozprostieni prvka. Pomér molarnitho mnozstvi prvkti Sm a Co je u tohoto vzorku témér 1:1,
coz odpovida predpokladanému slozeni.
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Obr. 13: Zdznam z méveni chemického slozeni pomoci EDS na vzorku GNP1. Lze videt, Ze
rozprostieni viech prvkii je rovnomérné (tmavé oblasti se nachdzi u v§ech prvkii a jsou zpiisobeny
morfologii vzorku).
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Zéaznamy z teplotné programované redukce a oxidace jsou na obrazcich 13 az 15. Data
znazornéna zelenou kiivkou ukazuji zménu hmotnosti vzorku b&hem procesu redukce a
oxidace. Prvni derivace této kiivky je znazornéna zelenou preru§ovanou carou a umoziuje urcit
teploty, pii kterych dochézi ke zménam v trendu zmény hmotnosti. Piky prvni derivace zmény
hmotnosti koreluji s piky kiivek, které oznacuji detekované mnozstvi dané latky — tyrkysova
kiivka popisuje mnozstvi detekované vody, Cervena kiivka mnozstvi detekovaného vodiku,
Cerna ¢ara mnozstvi detekovaného oxidu uhli¢itého a stfedné azurova popisuje mnozstvi
detekovaného kysliku.

Béhem prvni redukce (viz obr. 14) jsou vidét 3 redukcni piky, které oznacuji vznik vody
vlivem reakce plynného vodiku s kyslikem z krystalové mfizky materidlu pfi teplotach 394 °C,
528 °C a 569 °C. Mnozstvi uvolnéného reakéniho tepla béhem téchto reakci je 445 Jg!' u
prvniho piku a 226 Jg! u druhého a tretiho piku dohromady (druhy a téeti pik se prekryvaji a
neni tedy mozné urcit mnozstvi uvolnéné energie pro tyto piky zvlast’). Podle rovnice (13) m¢l
byt teoreticky hmotnostni ubytek 9,32 mg, pficemz naméfeny hmotnostni ubytek byl u prvni
redukce 9,89 mg.
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Obr. 14: Zdznam z prvni teplotmé programované redukce vzorku GNPI.

Pti oxidaci by se méla zvysit hmotnost vzorku na pavodni hodnotu, tj. 0 9,32 mg. Redlny
narast hmotnosti byl 9,24 mg. Na zaznamu (viz obr.14) jsou vidét 2 piky uvolnéného tepla.
Vyrazny pik se nachazi pii teploté 328,9 °C s uvolnénou energii 1029 Jg™! a druhy mensi pik se
nachazi pii teploté 729,7 °C s uvolnénou energii 13,95 Jg'!'. V grafu lze také pozorovat maly
pik oxidu uhlicitého pfi teploté 546 °C.
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Obr. 15: Zdznam 7 teplotné programované oxidace vzorku GNP1.

Po opakované redukci byl naméren hmotnostni tibytek 9,77 mg. Piky uvolnéného tepla,
které koreluji s piky snimaného mnozstvi vody a vodiku, jsou pfi teplotach 394,4 °C a 518,2
°C, pfic¢emz mnozstvi uvolnéného tepla je 202,4 Jg! a 207,2 Jg'!. Zaznam lze vidét na obr. 16.
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Obr. 16: Zdznam z druhé teplommé programované oxidace vzorku GNPI.

Vysledek méfeni katalytickych vlastnosti béhem procesu reformace metanu je uveden
na obrazku 17. Etapy VI, VIl a VIII probihaji pfi teplote 800 °C a dochazi béhem nich k nartstu
mnozstvi CH4 a CO» pfivadénych na vzorek. Béhem etapy VI je pfivadéna smes o poméru
CH4:COz: Ar 3:3:54 ml/min. Konverze metanu je 99,4 %. Podil H, a CO mezi produkty je 53,4
% a 45,8 %. Béhem etapy VII se pomer CH4:CO2:Ar zménil na 6:6:48. Konverze metanu byla
99,7 %, ovsem podil vodiku mezi produkty klesl na 52,4 %, zatimco podil CO stoupl na 46 %.
Béhem etapy VIII byl pomér CH4:CO2:Ar zvySen na 12:12:36 ml/min. Konverze metanu klesla
na 94,9 %, nicméné podil H> mezi produkty stoupl na 53,7 % a podil CO klesl na 43,4 % (zbylé
produkty katalyzy jsou H>O, CHs a COy).
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Obr. 17: Vysledky méreni katalytické aktivity vzorku GNP 1 pri suché reformaci metanu.
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GNP2 - SmosCao2C002,9

Vzorek GNP2 je druhym ze vzorka piipravenych glycinovou spalovaci syntézou a jeho
predpokladané slozeni je SmogCao2C0029. Fazové slozeni tohoto vzorku, zjisténé pomoci
XRD, je tvoteno z 98,4 % ortorombickym perovskitem s prostorovou grupou Pnma a zbylych
1,6 % kubickym perovskitem s prostorovou grupou Fm-3m. Vzorek je tedy téméf jednofazovy.
Struktura vzorku Ize pozorovat na obr. 18. Ve struktufe jsou zfetelné vidét speCené Castice
s pramérnou velikosti (332 + 103) nm. Castice tvoii husté speenou 3D sit, ktera obsahuje péry
dvou velikosti. Pocetnéj§i zastoupeni maji mensi pory s velikosti pohybujici se v nizkych
stovkach nm. Misty se ve struktufe pak objevuji veétsi pory s pramérnou velikosti

(1141 +270) nm.
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Obr. 18: Struktura vzorku GNP2. Snimek byl porizen v modu SE.

Vysledky mapovani chemického slozeni jsou na obr. 19. Rozlozeni prvka je prevazné
rovnomérng, s obcasnymi shluky vapniku. Molarni mnozstvi prvku Co, Sm a Cajsou 1, 0,7 a
0,13, coz znaci snizeny podil prvk( Sm a Ca oproti predpokladanému slozeni.

0 Kal Ca Kal Co Lod_2

Spm
Sm Ma

IEl|.lmI

Obr. 19: Zdznam z mapovani chemického sloZeni vzorku GNP2 pomoci EDS analyzy. Shluky
vdpniku jsou vyznaceny modre.

Béhem prvni redukce byl hmotnostni ubytek 11,8 mg, pficemz teoretickd zména
hmotnosti béhem redukce a oxidace by dle rovnice (14) méla byt 10,27 mg. Pfi oxidaci se
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zvysila hmotnost vzorku o 10,03 mg a po opakované redukci byl naméfen hmotnostni ubytek
11,37 mg. Teploty a energie redukcnich a oxidacnich pikli jsou zaznamenany v tabulce 17.

Tabulka 17: Hodnoty teplomich piku a mnoZstvi uvolnéného tepla béhem TPR/TPO na vzorku
GNP2. Cervené vyznacené hodnoty znamenaji, Ze piky 1 a 2 se castecné prekryvaji a neni mozné urcit
mnozstvi uvolnéného tepla pro jednotlivé piky zvidst.

Vzorek GNP2 pik 1 pik 2 pik 3

T[°Cl | E[g'] T[°C] E Dg] T[°C] E Dg]
1. Redukce 315,5 29,9 482,3 113,9 653,9 104,0
Oxidace 388,7 1010,0 870,0 -6,9 - -
2. Redukce 443,2 134,7 498,7 134,7 602,4 86,3

Béhem reformace metanu byla pii poméru CH4:CO2:Ar = 3:3:54 a pfi teploté 800 °C
konverze metanu 99,3 %. Podil vodiku v produktech byl 59,9 % a podil CO byl 39 %. Pri
pomeru CH4:COz:Ar = 6:6:48 klesla konverze metanu na 96 %. Podil vodiku v produktech byl
56,9 % a podil CO byl 39,6 %. Pii poméru CH4:CO2:Ar = 12:12:36 byla konverze metanu
70 %. Podil vodiku v produktech byl 46 % a podil CO byl 37 %. Zaznam z analyzy katalytické
aktivity je na obr. 20.
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Obr. 20: Vysledky méreni katalytické aktivity vzorku GNP2 pri suché reformaci metanu.
GNP3

Dal§im zkoumanym materidlem je SmCoogAlp203. Méfeni na rentgenové difrakci
ukézalo, ze 1 u tohoto vzorku je vétSina objemu tvofena ortorombickym perovskitem
s prostorovou grupou Pnma, konkrétné 98,4 %. Kubicky perovskit s prostorovou grupou Fm-
3m tvoti zbylych 1,6 %. Struktura vzorku (viz. obr. 21) tvoii nepravidelnou 3D sit’ ze spe¢enych
Castic. Prevazna vétSina pord ma velikost v nizkych stovkdch nm, misty se ale ve
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struktufe nachazeji pory o velikosti az 2 um. Pramérna velikost Castic ve struktufe je
(256 + 124) nm.

Obr. 21: Struktura vzorku GNP3. Snimek byl porizen v modu BSE.

Pomér molarnifho mnozstvi kovovych prvkd Sm:Co:Al je u tohoto vzorku
0,89:0,80:0,12. Predpokladany pomér prvka Sm:Co:Al byl 1:0,8:0,2. Ve vzorku je tedy snizené
mnozstvi prvkil Sm a Al oproti predpokladanému mnozstvi. Rozprostieni prvki, jak Ize videt
na obr. 22, je podle EDS analyzy rovhomé&rné.

O Kal Al Kal Co Lol 2
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Obr. 22: Zdznam z mapovani chemického sloZeni vzorku GNP3 pomoci EDS analyzy.
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Teoreticka zména hmotnosti béhem TPR a TPO by dle rovnice (15) méla byt 7,65 mg.
Hmotnostni tbytek pii prvni redukci byl 14,13 mg. Oxidace zvysila hmotnost vzorku o 5,79
mg. Nasledna opakovana redukce zpusobila hmotnostni tbytek 6,06 mg. Teploty a energie
reduk¢nich a oxidacnich pikl jsou zaznamenany v tabulce 18.

Tabulka 18: Hodnoty teplotnich piku a mnozZstvi uvolnéného tepla béhem TPR/TPO analyzy na

vzorku GNP3.
Vzorek GNP3 pik 1 pik 2 pik 3
T[°C] E[g'] T[°C] E [1g] T[°C] E [Jg]
1. Redukce 416,9 75,0 755,3 122,2 - -
Oxidace 263,8 46,1 371,7 356,2 751,4 83,4
2. Redukce 416,9 75,0 755,3 122,2 - -

Béhem suché reformace metanu (viz. obr. 23) byla pfi poméru CH4:CO2:Ar = 3:3:54
(etapa VI) a pfi teploté 800 °C konverze metanu 99,4 %. Podil vodiku v produktech byl 55,9 %
a podil CO byl 43 %. Pti poméru CH4:CO2:Ar = 6:6:48 (etapa VII) vzrostla konverze metanu
na 99,5 %. Podil vodiku v produktech byl 54,5 % a podil CO byl 43,5 %. Pfi poméru
CH4:CO2:Ar = 12:12:36 (etapa VIII) poklesla konverze metanu na 94,1 %. Podil vodiku
v produktech byl 55,78 % a podil CO byl 41,2 %.
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Obr. 23: Zdznam z mévent katalytické aktivity vzorku GNP3 béhem suché reformace metanu.
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GNP4 — Smo,sCa0,2C00,8A10202,9

Posledni ze vzorku piipravenych GNP syntézou je material SmogCap2C00,8Alp2029.
Meéfeni na rentgenové difrakci zjistilo pfitomnost celkem 5 fazi. Nejvétsi podil nalezi
perovskitovym fazim, kdy 71,7 % mél perovskit ortorombicky s prostorovou grupou Pnma a
4,7 % perovskit kubicky s fazi Im-3. Déle se ve vzorku nachazi 18,8% podil faze s hexagonalni
strukturou s prostorovou grupou R-3c, kterd nejlépe odpovidd magnezitu. 3,1 % objemu nalezi
kubické fazi s prostorovou grupou Fd-3m, kterd odpovidd materidlu Co3z04. Zbylych 1,8 %
objemu nalezi fazi, ktera nejlépe odpovida tetragonalnimu anatasu s prostorovou grupou
I41/amd.

Reprezentativni struktura materidlu zaznamendna pomoci SEM lze vidét na obr. 24.
Material vytvari velmi nepravidelnou 3D strukturu ze specCenych zrn o pramérné velikosti
(248 £ 82) nm. Ve struktuie se misty nachazi velké pory s velikosti pohybujici se fadove
v mikrometrech a dale se ve strukture vyskytuje velké mnozstvi relativné rovnomeérné
rozprostienych malych port o velikostech pohybujicich se ve stovkach nm.

Obr. 24: Struktura vzorku GNP4. Snimek byl porizen v modu BSE.

Mapovani chemického slozeni pomoci EDS (viz. obr. 25) ukdzalo pfevazné rovnomeérné
rozprostieni prvki s obcasnymi shluky véapniku. Pomér moldrntho mnozstvi prvka
Sm:Co:Ca:Al je u tohoto vzorku 0,8:0,78:0,1:0,15, pficemz predpokladané mnozstvi prvki
bylo 0,8 Sm, 0,8 Co, 0,2 Ca a 0,2 Al. Material ma tedy mirn€ snizené mnozstvi prvka Co a Al
a vyrazn¢ nizsi podil prvku Ca.
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Obr. 25: Zdznam z mapovani chemického slozeni pomoci EDS analyzy na vzorku GNPA.
V zdznamu Ize pozorovat mirné shlukovani vapniku (zvyraznéno modre).

Predpokladana zména hmotnosti béhem redukce a oxidace by méla byt podle rovnice
(16) 8,45 mg. Prvni teplotné programovand redukce zaznamenala snizeni hmotnosti vzorku o
8,69 mg. Pii nasledné teplotné programované oxidaci hmotnost vzorku narostla o 7,81 mg. Po
opakované redukci byl naméfen hmotnostni ubytek 8,17 mg. Teploty a energie reduk¢nich a
oxidacnich pikt jsou zaznamendny v tabulce 19.

Tabulka 19: Hodnoty teplotnich piku a mnoZstvi uvolnéného tepla béhem TPR/TPO na vzorku

GNPA4.
Vzorek GNP4 pik 1 pik 2 pik 3
T[°C]  E[g'] T[°C] E [g'] T[°C] E [Jg]
1. Redukce | 242,6 455,0 516,2 54,3 743,0 105,4
Oxidace 398,9 808,4 - - - -
2. Redukce 413,1 74,5 476,1 37,1 713,5 103,5

Béhem reformace metanu byla pfi pomeéru CH4:COz:Ar = 3:3:54 (etapa VI) a pfi teploté
800 °C konverze metanu 99,3 %. Podil vodiku v produktech byl 40,4 % a podil CO byl 30,9 %.
Pii poméru CH4:COn:Ar = 6:6:48 (etapa VII) klesla konverze metanu na 98,5 %. Podil vodiku
v produktech byl 33,3 % a podil CO byl 26,1 %. Pii poméru CH4:CO2:Ar = 12:12:36 (etapa
VIII) poklesla konverze metanu na 85,2 %. Podil vodiku v produktech byl 26,1 % a podil CO
byl 20,6 %.
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Obr. 26: Zdznam 7 méventi katalytické aktivity vzorku GNP4 béhem suché reformace metanu.
SG1 - SmCoO3

Prvnim vzorkem pfipraveny PO-SG syntézou je materidl SmCoOs;. Méfeni na
rentgenové difrakci ukazalo, ze dany vzorek je jednofazovy se 100% podilem ortorombického
perovskitu s prostorovou grupou Pnma. Prehledovy snimek struktury (viz obr. 27) ukazuje
pomémne pravidelné rozlozeni Castic s prumérnou velikosti (678 + 361) nm. Misty se ve
strukture také vyskytuji vyrazné mohutnéjsi Castice s velikosti az 3 pm.

Obr. 27: : Struktura vzorku SG1. Snimek je porizeny v modu BSE.
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Podobné jako u vzorku GNP1 pfipraveného pomoci glycinové spalovaci syntézy, i u
tohoto vzorku se dle vysledkd chemické analyzy pomoci EDS povedlo pfipravit material
s o¢ekavanym chemickym sloZzenim. Pomér molarntho mnozstvi prvkd Sm a Co je u tohoto
vzorku téméf 1:1, coz odpovida predpokladanému slozeni. Vysledky z EDS (viz obr. 28) déle
ukazaly homogenni rozprostieni prvka ve vzorku.

Sum

ISme

Obr. 28: Zdznam 7 mapovani chemického sloZeni pomoci EDS analyzy na vzorku SG1.

Teoretickd zména hmotnosti u tohoto vzorku mé byt 9,32 mg. Béhem prvni redukce byl
hmotnostni tbytek 9,19 mg. Pii oxidaci se zvysila hmotnost vzorku o 8,27 mg a po opakované
redukci byl naméfen hmotnostni ubytek 9,08 mg. Teploty a energie redukcnich a oxidacnich
pikd jsou zaznamenany v tabulce 20.

Tabulka 20: Hodnoty teplotnich piku a mnozZstvi uvolnéného tepla béhem TPR/TPO analyzy na

vzorku SG1.
Vzorek SG1 pik 1 pik 2
T[°C] E[g'] T[°C] E [Jg"]
1. Redukce 483,4 119,2 606,4 98,5
Oxidace 355,3 656,5 753,4 49,8
2. Redukce 446,5 209,2 535,1 204,2

Suchd reformace metanu (viz. obr. 29) na vzorcich pfipravenych PO-SG syntézou byla
meéfena od teplotach 500 °C az 850 °C (s naristem vzdy o 50 °C) za konstantniho poméru
objemového toku CH4:CO2:Ar = 3:3:54 . Pii teploté 750 °C byla pozorovana jiz velmi dosti
vysokd konverze metanu, a sice 98,5 %, zatimco podil vodiku v produktech byl 50 % a podil
CO byl 48,5 %. Nejvétsi konverze metanu pak byla dle oCekavani pii teploté 850 °C. Podil
vodiku v produktech byl 49,4 % a podil CO byl 49,8 %.
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Obr. 29: Zdznam 7 méreni katalytické aktivity vzorku SG1 béhem suché reformace metanu.
SG2 - SmosCao,2C002,9

Tento vzorek ma z hlediska krystalickych fazi 100% podil ortorombického perovskitu s
prostorovou grupou Pnma. Snimek ze SEM (viz. obr. 30) zobrazuje Castice riznych velikosti a
tvart, pfiCemz pory jsou v porovnani s okolnimi Casticemi velmi malé, fadové ve stovkach
nanometrt az jednotkach mikrometra.

Obr. 30: Struktura vzorku SG2. Snimek byl porizen v modu BSE.

Chemicka analyza pomoci EDS ukdzala velmi nerovnomérné rozprostfeni prvki,
protoze se tu objevily mista s vyrazné vy§sim obsahem Ca (viz. obr. 31). Pomér molarniho
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mnozstvi prvki Sm:Co:Ca je u tohoto vzorku 0,75:0,8:0,11. Oproti predpokladanému sloZeni
ma vzorek mirné snizené mnozstvi Sm a vyrazné nizsi mnozstvi Ca.

0 Kal Ca Kal Sm lal
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EDS Lmni Image 8
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Obr. 31: Zdznam 7z mapovdni chemického sloZeni pomoci EDS analyzy na vzorku SG2.
V zdznamu Ize zcela jasné vidét velmi nerovnomérné rozlozZeni vapniku, jehoz prevdznd cdst se nachdzi
v misté, které ma odlisnou strukturu, nez zbytek vzorku.

Stejné jako u vzorku GNP2 (predpokladané slozeni je identické, tj. SmogCap2C00:29),
u tohoto vzorku by teoretickd zména hmotnosti béhem redukce a oxidace mela byt 10,27 mg.
Béhem prvni redukce byl hmotnostni ubytek 10,28 mg. Pti oxidaci se zvySila hmotnost vzorku
0 9,9 mg a po opakované redukci byl naméfen hmotnostni ubytek 9,86 mg. Teploty a energie
reduk¢nich a oxidacnich pikt jsou zaznamenany v tabulce 21.

Tabulka 21: Hodnoty teplotnich piku a mnoZstvi uvolnéného tepla béehem TPR/TPO na vzorku

SG2.
Vzorek SG2 pik 1 pik 2
T[°C] E[g'] T[°C] E [Jg"]
1. Redukce 433,3 316,3 714,3 96,5
Oxidace 420,1 549,9 640,0 7,8
2. Redukce 467,3 61,8 592,9 78,8

Material vykazoval pouze relativné nizkou katalytickou aktivitu pfi suché reformaci
metanu (viz. obr. 32). Nejvyssi konverze metanu u tohoto vzorku byla naméfena pfi teploté 850
°C, asice 51,5 %. Podil vodiku v produktech byl pouze 2,9 % a podil CO byl 12,6 %.
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Obr. 32: Zdznam 7 méventi katalytické aktivity vzorku SG2 béhem suché reformace metanu.

SG3 — SmCoo,sAlo203

Meéfeni na rentgenové difrakci ukazalo, ze tento vzorek je jednofazovy se 100 %
podilem ortorombického perovskitu s prostorovou grupou Pnma. Struktura materialu je tvofena
speenymi ¢asticemi nepravidelnych tvarti o dvou riiznych velikostech. Castéji vyskytujici se
Castice maji velikosti od desitek nanometri az po nizké stovky nanometrd. Mensi zastoupeni
ve struktufe maji pak Castice o primérné velikosti (741 + 183) nm. Oba druhy castic spolu

vytvareji nepravidelnou 3D sit’. Prehledova fotka struktury je na obr. 33.

PIXY
1

Obr. 33: Struktura vzorku SG3. Snimek byl porizen v médu SE.
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Chemicka analyza pomoci EDS ukazala rovnomeérné rozprostieni prvka a jeji zaznam
lze vidét na obr. 34. Pomér molarniho mnozstvi prvki Sm:Co:Al je u tohoto vzorku
0,8:0,66:0,2. Oproti predpokladanému slozeni ma tedy vzorek snizené mnozstvi prvki Sm a
Co.

Sprm

|5|1m|

Obr. 34: Zdznam 7 mapovdni chemického sloZeni pomoci EDS na vzorku SG3.

Béhem prvni redukce byl hmotnostni ubytek 7,57 mg. Pfi oxidaci se zvySila hmotnost
vzorku o0 5,99 mg a po opakované redukci byl naméfen hmotnostni ubytek 7,37 mg. Teploty a
energie redukénich a oxida¢nich pika jsou zaznamenany v tabulce 22.

Tabulka 22: Hodnoty teplotnich piku a mnoZstvi uvolnéného tepla béhem TPR/TPO na vzorku

SG3.
Vzorek SG3 pik 1 pik 2
T[°Cl E[gh T[°C] E [Jg™]
1. Redukce @ 429,0 675,4 699,3 235,6
Oxidace 377,1 561,7 737,0 32,37
2. Redukce 391,6 156,9 617,9 414,8

Reformace metanu na vzorcich PO-SG syntézou byla méfena od teplotach 500 °C az
850 °C (s narGstem vzdy o 50 °C). Podobné jako vzorek SG1, jiz pfi teploté 750 °C byla
nametena dosti vysokd konverze metanu, konkrétn€ 97 %. Podil vodiku v produktech byl pfi
této teploté 47,5 % a podil CO byl 50,5 %. Nejvétsi konverze metanu pak byla dle o¢ekavani
pii teploté 850 °C, a sice 99,1 %. Podil vodiku v produktech byl 47,5 % a podil CO byl 51,9 %.
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Obr. 35: Zdznam 7 méventi katalytické aktivity vzorku SG3 béhem suché reformace metanu.

SG4 — Smo,sCao0,2Co00,8Al0,202,9

Z hlediska krystalickych fazi ma tento vzorek 100% podil ortorombického perovskitu s
prostorovou grupou Pnma. Struktura materidlu (viz. obr. 36) je tvorena speCenymi shluky

Castic, které vytvareji nepravidelnou 3D sit’. Shluky jsou tvoreny z n€kolika druha castic;
zaklad tvoti velké monolitické Castice, jejichz povrch je posety velkym mnozstvim velmi
malych castic. K monolitickym casticim jsou pak prislinovany ovalné Castice, ty je mozno
dobfe pozorovat na detailnim obrazku 37.

Obr. 36: Prehledovy snimek struktury vzorku SG4. Snimek byl porizen v médu BSE.

45



Obr. 37: Detailni snimek struktury vzorku SG4. Snimek byl porizen v modu SE.

Mapa chemického slozeni pomoci EDS (viz. obr. 38) ukdzala nerovnomérné
rozprostieni prvkia. Obzvlast u prvka Ca lze pozorovat vyrazné shlukovani v urcitych mistech
struktury. Pomér molarniho mnozstvi prvki Sm:Co:Ca:Al je u tohoto vzorku 0,6:0,0,6:0,12:0,2.
Ve vzorku je tedy oproti predpokladanému pomeéru 0,8:0,8:0,2:0,2 snizené mnozstvi prvkt Sm,
Co aCa.

25 um 25 um 25 um

Obr. 38: Zdznam z mapovdani chemického slozeni pomoci EDS na vzorku SG4. Lze videt, Ze
vapnik neni ve vzorku rovnomérné rozprostren a tvori shiuky.

Predpokladana zména hmotnosti vzorku beéhem redukce a oxidace by méla byt 8,45 mg.
Béhem prvni redukce byl hmotnostni ubytek 8,01 mg. Pfi oxidaci se zvyS§ila hmotnost vzorku
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0 7,64 mg a po opakované redukci byl naméfen hmotnostni ubytek 7,73 mg. Teploty a energie
reduk¢nich a oxidacnich pikt jsou zaznamenany v tabulce 23.

Tabulka 23: Hodnoty teplotnich piku a mnozZstvi uvolnéného tepla béehem TPR/TPO analyz na

vzorku SG4.
Vzorek SG4 pik 1 pik2 pik3 pik 4
T[°C] E[g] T[°C] EQg'] | T[°C] E[g" TI[°C]  E[g"
1. Redukce | 488,3 63,0 639,2 45,1 721,4 7,6 804,2 9,7
Oxidace 452,2 512,4 773,1 42,8 - - - -
2. Redukce 477,2 87,8 611,3 92,3 - - - -

Stejné jako vzorek SG2 (také obsahujici vapnik) mél i tento vzorek znacné snizenou
katalytickou aktivitu. Nejvétsi konverze metanu byla pfi teploté 850 °C, a sice 60,5 %. Podil
vodiku v produktech byl pfi této teploté 21,2 % a podil CO byl 37,7 %.
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Obr. 39: Zdznam z méveni katalytické aktivity vzorku SG4 béhem suché reformace metanu.
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7 Diskuse

Fazové a strukturni slozeni vzorku

Tabulka 24 nabizi ptehled predpokladaného i zmereného chemického slozeni kovovych
prvka v kombinaci se zjisténymi krystalickymi fazemi kazdého vzorku.

Tabulka 24: Prehledova tabulka poméru moldrniho mnoZstvi kovovych prvkii zméreného
pomoct EDS analyzy a jejich predpokladaného mnozstvi.

Prvek Teoretické SmCoOs3 krystalické faze
mnozstvi = GNP1 | %rozdil = SG1 | % rozdil GNP1 SG1
Sm 1,000 0,980 1,9 1,000 0,0 ) .
Co 1,000 | 1,000 00 |o0098 | 1,4 98.7 perovskit 100 %
c ortorombicky; 1.3 % perovskit
AT . . . . . perovskit kubicky ortorombicky
SmCoo,sAlg03 krystalické faze
GNP3 % rozdil | SG3 | % rozdil GNP3 SG3
Sm 1,000 0,885 11,5 0,804 19,6 ) .
Co 0,800 | 0,800 | 00 0665 169 98.4 perovskit 100%
ortorombicky; 1.6 % | ortorombicky
Ca - - - - - . L )
perovskit kubicky perovskit
Al 0,200 0,120 39,9 0,200 0,0
Sm,gCap, L0079 krystalické faze
GNP2 = % rozdil SG2 | % rozdil GNP2 SG2
Sm 0,800 0,704 12,0 0,800 0 ) .
co 1,000 1,000 0,0 0,843 15,7 ortgérg;rlnfit:(lz\’/'s I:tG % ortolr(c;(r)nf;ick /
Ca 0,200 | 0,130 | 352 |0114| 430 ICKY; =D 70 N
AI perovskit kubicky perovskit
Smo.8Cao.2C00.8Al0.202.9 krystalické faze
GNP4 | % rozdil | SG4 | % rozdil GNP4 SG4
Sm 0,800 0,800 0,0 0,602 24,8 71,7 % perovskit .
Co 0800 | 0,783 | 21 |0588| 265 | ortorombicky;47% |  00%
. L ortorombicky
Ca 0,200 0,101 49,6 0,117 41,5 perovskit kubicky; .
o Cex perovskit
Al 0,200 0,150 | 25,2 | 0,200 0,0 27.3 % ostatni faze

Je potfeba zminit, ze na kazdém vzorku bylo provedeno pouze jedno mapovani
chemického slozeni a vysledky se tedy nedaji oznacit jako statisticky presné. Umoziiuje to
ovSem v kombinaci s bodovymi analyzami sledovat trendy ve vyskytech konkrétnich prvku
v materidlu. Pro jednoduché urCeni, kterych prvkid je v materidlu méné€ nez predpokladané
mnozstvi, byla molarni mnozstvi prvkil u kazdého vzorku vynasobena takovym koeficientem,
aby prvek s nejvétsim podilem oproti jeho patficnému predpokladanému slozeni mél molarni
mnozstvi odpovidajici teoretickému slozeni. Neptredpoklada se, ze by ve vzorku bylo vétsi
mnozstvi daného prvku, nez je jeho predpokladané mnozstvi.

Z tabulky 24 je ziejmé, ze obzvlast velké odchylky od predpokladaného slozeni
vykazuje prvek Ca, a to jak u vzorkli vyrobenych pomoci glycinové spalovaci syntézy, tak i u
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vzorkt vyrobenych propylen-oxidem fizenou sol-gel syntézou. Tento jev by mohl byt vysvétlen
neochotou prvku Ca podilet se na gela¢nim procesu, kdy misto zabudovavani Ca do 3D sité
dochazi nejspise k tvorbé Ca(OH)>. Vapnik tedy neni nijak pevné zabudovan do struktury a
behem spalovaci reakce (v piipadé glycinové spalovaci syntézy) je uvolnén do okolniho
prostfedi. Béhem superkritického suSeni (v pfipadé propylenoxidem fizené sol-gel syntézy)
mohou byt Castice tohoto prvku vymyty spolu s CO». 11% ubytek Ca oproti predpokladanému
slozeni pozoroval ve své praci Dobes na podobného materialu Smo75Cao25C003-5, pficemz pro
syntézu pouzil glycinovou spalovaci syntézu. [70]

Viépnik, ktery byl zabudovan do struktury, tvoii ve vzorcich chemické nehomogenity.
Ty se projevuji ve formé Castic s odliSnym podilem vapniku. U materialu SmogCaop2C002,9 byly
pozorovany celkem 3 druhy castic s odliSnym chemickym slozenim. U vzorku vyrobeného
pomoci glycinové spalovaci syntézy jsou tyto tfi druhy ¢astic ndhodné€ rozmistény ve struktufe.
Vzorek SG2 (SmogCap2C0029), syntetizovany propylenoxidem fizenou sol gel syntézou, ma
velmi odliSnou morfologii struktury, ktera je ovSem také tvotena tfemi druhy ¢astic o odliSném
chemickém slozeni. Dle bodové analyzy EDS, provedené na vzorku SG2, jsou svétle Sedé
Castice silné ochuzeny o vapnik, kde podil prvki Sm:Co:Ca byl 0,80:1,00:0,11. Stfedné Sedé
Castice, kde podil prvka Sm:Co:Ca byl 0,34:1,00:0,84, byly velmi obohacené o vapnik a naopak
mély vyrazné nizsi podil Sm. Pouze tmavé Sedé ¢astice vykazovaly piiblizn€ zadouci mnozstvi
véapniku, kde podil prvki Sm:Co:Ca byl 0,81:1,00:0,23. Vzhledem k pfili§ malé velikosti ¢astic
ve vzorku GNP2 ve vztahu k interak¢nimu objemu elektronového svazku nebylo mozné ovéfit,
zdali chemické slozeni Castic zméfené na vzorku SG2 odpovida Casticim ve vzorku GNP2.
Detaily struktury obou vzorkt jsou na obr. 40.

Obr. 40: Porovndni struktury materidlu SmosCao2C002,9 pripraveného pomoci GNP syntézy a
PO-SG syntézy.
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Vzorky GNP4 a SG4, dopované hlinikem a vapnikem, pfinesly také necekané vysledky
z hlediska morfologie struktury a fazi ve struktufe. Vzorek GNP4 md morfologii struktury
podobnou ostatnim vzorkiim vyrobenych glycinovou spalovaci syntézou, nicméné vysledek
XRD meéfeni ukazuje pritomnost velkého mnozstvi odlisSnych fazi. Vyrazny podil (18,8 %) ma
v tomto vzorku hexagondlni faze s prostorovou grupou R-3c. Na detailu struktury (viz. obr. 41),
se nachazi pouze jedna faze, ktera nebyla pfitomna u predchozich vzorki (na obr. 41
zakrouzkovana Cervené), a mohlo by se tedy jednat praveé o hexagonalni fazi zaznamenanou na
XRD. Objemovy podil zbylych neperovskitovych fazi je maly (pod 5 %) a v detailu struktury
se nedaji rozeznat dalsi vyrazné€ odlisné faze od predchozich vzorki, které by se daly prifadit k
témto zbylym fazim. Jejich podil je navic tak maly, Ze je snizend pravdépodobnost, ze by se
vyskytovaly zrovna v tomto snimku.

Vzorek SG4 ma na prehledovém snimku struktury (obr. 36) podobnou 3D strukturu
jako ostatni vzorky vyrobené propylenoxidem fizenou sol-gel syntézou (mimo SG2). Na
detailnim snimku struktury je ovSem pozorovatelnd znacna odlisnost morfologie Castic oproti
ostatnim vzorkim. EDS analyza ukazala, ze svétle Sedé Castice maji snizeny podil vapniku i
hliniku, zatimco moldrni pomér Sm:Co maji téméf 1, a jedna se tedy nejspis o krystalickou fazi
s perovskitovou strukturou, kterd byla identifikovana v XRD zaznamu. Stfedné Sedé ovalné
castice maji naopak zvySeny podil vapniku 1 hliniku, podobné jak tomu bylo u ¢astic stejného
odstinu u vzorku SG2, které ovS§em neobsahovaly hlinik. Jelikoz XRD zaznam téchto vzorka
ukazuje pritomnost pouze jedné krystalické faze, tyto Castice maji nejspis amorfni strukturu.

300 nm

Obr. 41: Porovndni struktury materidlu SmosCao2Co0.5A1020:,9 pFipraveného GNP syntézou
(vzorek GNP4) a PO-SG syntézou (vzorek SG4). Cervené zakrouzkovand faze je potencicalné
hexagondlni fdze s prostorovou grupou R-3c.
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Zajimavé je porovnani vysledkd z EDS a SEM s vysledky z rentgenové difrakce. U
vzorkl pripravenych GNP syntézou lze na porovnavacim snimku vysledki XRD vidét,
ze ptidanim dopujicich prvkia Al a Ca klesa intenzita hlavniho piku. Toto je v souladu s klesajici
velikosti Castic, ktera byla pozorovana pii dopovani t€mito prvky. Piky vzorki GNP2 a GNP4
jsou roz§ifen€jsi nez GNP1 a GNP3, coz vzhledem k pozorovani vétSiho mnozstvi fazi ve
strukturach téchto vzorki znaci, ze alespon neékteré z nich maji amorfni usporadani.

Rentgenova difrakce vzorki pripravenych PO-SG syntézou ukazala pokles vysky pika
v poradi SG1 > SG3 > SG2 > SG4. Vsechny tyto vzorky by mély dle fazové analyzy mit 100%
podil perovskitové faze, nicméné tyto vysledky neodpovidaji vzorki SG2 a SG4, kde jsou
zieteln€ pozorovatelné 3 rizné faze. U vzorkt SG2 a SG4 1ze v XRD zaznamu vidét rozsiteni
pikd v porovnani s ostatnimi vzorky, coz opét mize znacit pritomnost amorfnich fazi.
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Obr. 42: Porovnani hlavniho piku ze zaznamit XRD analyzy pro vzorky pripravené GNP
syntézou (vrchni graf) a PO-SG syntézou (dolni graf).
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Na zakladé vyse komentovanych poznatki lze vyjadrit predpoklad, Zze vapnik vytvari
amorfni faze jak u vzorkd vyrobenych GNP syntézou, tak i u vzorki vyrobenych PO-SG
syntézou. Velky rozdil mezi zpisobem syntézy je ovSem ve vlivu vapniku a hliniku na
vyslednou morfologii struktury.

U vzorka vyrobenych GNP syntézou je jasné pozorovatelny pokles velikosti ¢astic v
poradi SmCoO3 > SmogCap2C0029 > SmCoogAlp203 = SmogCap2C008Alo2029. Vépnik i
hlinik mely tedy vliv na jemnost Castic, pfiCemz hlinik mél na vyslednou velikost ¢astic vyssi
efekt nez vapnik. Az na vzorek GNP4 (materidl SmogCao2C008Alo202,9) mely vSechny tyto
vzorky z hlediska krystalickych fazi témef 100 % podil ortorombického perovskitu. U vzorku
kombinace vapniku a hliniku pravdépodobné zpomalovala proces slinovani a pro dosazeni
podilu perovskitové faze blizké 100 % by bylo potieba delsiho casu slinovdni. Naméfeni
velkého mnozstvi neperovskitovych fazi mohlo byt ovSem také zplsobeno chybou pfi
vykonavani meéfeni — praSek nemusel byt dostatecné pomlety, coz mohlo zvyhodnit faze, které
byly béhem méfeni vhodné orientovany vici rentgenovym fotonim.

Ve vzorcich vyrobenych PO-SG syntézou pfitomnost vapniku zpusobovala zna¢né
zhrubnuti struktury. Hypotéza vysvétlujici tento jev je takova, ze ¢astice Ca(OH)2, vznikajici
soub&zné s gelaci roztoku, nahustovaly vznikajici 3D sit' gelu do mist mimo vyskyt téchto
castic. VysuSeny aerogel by pak mél misty velmi husté oblasti ochuzené o vapnik, které se pri
kalcinaci spekly do formy pozorované na obrazcich. Pfitomnost hliniku u vzorkli vyrobenych
PO-SG syntézou zjemriovala strukturu, podobné jako u vzorki vyrobenych GNP syntézou.
Pokles velikosti Castic byl pozorovatelny jak u materidlu dopovaného pouze hlinikem, tak i u
materidlu dopovaného vdpnikem 1 hlinikem.

Velikosti Castic vzorkli pomémé dobfe koreluji se zméfenym mérmym povrchem
vzorkd. Ze vzorku pfipravenych GNP syntézou mély nejvétsi mémy povrch vzorky GNP3
(2,193 m%g!) a GNP4 (1,479 m?g™!). 1 kdyz mély oba tyto vzorky piiblizn& stejnou velikost
castic, vzorek GNP4 mél castice ve vétSich shlucich, coz odpovida jeho niz§Simu mérnému
povrchu. Ze vzorku pfipravenych PO-SG syntézou mél nejvétsi povrch vzorek SG3
(3,435 m?g™!), coz je stejnd jako vzorek GNP3 material SmCoosAlo203. Vzorky SG1 a SG3
meély piiblizn€ o 55 % vétsi mérny povrch nez vzorky stejnych materiald vyrobenych GNP
syntézou. Mirny nartst mérného povrchu, pifiblizné 20 %, byl také u vzorku SG4 (materidl
SmogCap2C00,8Al02029) oproti vzorku GNP4. Vzorek SG2 mél naopak o 30 % mensi povrch
nez jeho protéjSek GNP2. PO-SG syntéza se z hlediska mérného povrchu jevi jako lepsi
varianta pro materidly neobsahujici vapnik.

Specificky mérny povrch na poréznim materialu SmCoQ3 sledovali také He a spol. a
Osazuwa a spol. He a spol. pfipravili tento materidl pomoci citratové sol-gel syntézy a déle
pomoci templatové metody za pouziti polymerni pény z polymetylmetakryldtu o praiméru pora
800 nm a 200 nm. Specificky mérny povrch vzorku vyrobeného sol-gel syntézou byl
10,0 m?g’!. Vzorky vyrobené pomoci polymerni pény mély povrch 5,1 m?g™! pii pouziti pény
s 200 nm péry a 20,14 m?g! pii pouziti pény s 800 nm péry. Snimky mikrostruktury téchto
vzorkd, vCetné porovnani se snimky stejného materialu pfipraveného v této praci GNP i PO-
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SG syntézou, 1ze vidét na obr. 35. Osazuwa a spol. pripravili tento material také citratovou sol-
gel syntézou a naméfili mérny povrch 6,4 m?g!. [50; 71]

QKV12 G - 200k

200 nm

Obr. 43: Porovndni struktury materidlu SmCoQs. Struktury na snimcich (a), (b), (c) a (d) byly
pripraveny Heem a spol., pricemz struktura na snimcich (a) a (b) byla pripraven templdatovou metodou
o pruméru poru 800 nm. Struktura na snimku (c) byla pFipravena templatovou metodou s priimérem
porii 200nm a struktura na snimku (d) byla pripravena citratovou sol-gel metodou. Struktura na
snimku (e) patri vzorku SGI1 pripraveného PO-SG syntézou a snimek (f) ukazuje strukturu vzorku
GNP1, pripraveného GNP syntézou. [71]

Katalyticka aktivita

Katalytickou aktivitu vii¢i reformaci metanu vykazaly vSechny zkoumané materialy,
ptipravené jak GNP syntézou, tak i PO-SG syntézou. Byly ov§em pozorovany znacné rozdily
mezi katalytickou aktivitou u vzorka pfipravenych PO-SG syntézou obsahujici vapnik oproti
vzorkiim stejnych materialdi pfipravenych GNP syntézou. Podminky reformace metanu, které

byly pouzity u vSech vzorku (a lze je tedy srovnavat) jsou: teplota reformace 800 °C, pomér
plyna v reakéni smési CH4:CO2:Ar = 3:3:54.
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Materidl SmogCap2C00,y9, pripraveny GNP syntézou (vzorek GNP2), md konverzi
metanu 99,3 % a podil vodiku mezi produkty reformace 59,9 obj.% .Stejny material, pfipraveny
PO-SG syntézou (vzorek SG2), ma konverzi metanu 40 % a podil vodiku mezi produkty
reformace dokonce jen 0,69 obj.%. Velmi podobn4 situace je i u dal§iho materidlu obsahujici
vapnik, SmggCap2Co03Alp2029. Materidly SmCoO3 a SmCopgAlo203 piipravené obéma
metodami vykazovaly pfiblizné stejnou katalytickou aktivitu.

Zajimavé je sledovani podilu CO a H> mezi produkty reformace pfi vySe zminénych
podminkach. Napftiklad u vzorku GNP1 je konverze CO2 99,1 % a podil H2 a CO mezi produkty
reformace je 53,4 % a 45,8 % respektive. U vzorku GNP2 je pak konverze CO2 97,8 % a podil
H> a CO mezi produkty reformace je 59,9 % a 39,0 %. Jelikoz je konverze metanu u obou téchto
vzorku prakticky identicka, pokles v konverzi CO2 v kombinaci s niz§im podilem CO mezi
produkty reformace znaci piitomnost Boudardovy reakce (rovnice (8) v kapitole 3.4). Jednim
z produkti této reakce je uhlik, ktery mize mit v dlouhodobém cCasovém méfitku velmi
negativni vliv na katalytickou aktivitu materialu, nebot’ se muze ukladat na povrchu katalyticky
aktivnich castic a branit tim procesu reformace. Tento jev je ovSem pozorovan jen u vzorkd
pripravenych GNP syntézou. Zda se, ze materialy SmCoogAlo203 (SG3) a SmCoOs3 (SG1)
ptipravené PO-SG syntézou, jsou méné nachylné vici Boudardové reakci.

Tabulka 25: Porovnadni hodnot konverze metanu a oxidu uhlicitého a objemového podilu H> a
CO v produktech reformace. Hodnoty jsou porovnany pro stejné podminky reformace vSech vzorku, tj.
T = 800 °C a objemovy pomer plyniit CH4:CO2:Ar = 3:3:54.

T =800 °C Vzorek
g:"{;:gg':i: 3:3:54 | GNP1  GNP2 | GNP3 | GNP4  SG1 SG2 $G3 SG4
konverze @ CHs | 99,4 | 99,3 | 99,4 993 98,5 40,0 98,5 44,6
[%] COo, | 991 | 97,8 | 98,5 | 98,5 98,9 62,6 99,3 42,1
podil H» | 53,4 599 | 559 | 404 49,8 0,7 47,7 0,8
[obj. %] CO | 458 | 39,0 | 43,0 § 309 49,1 53 51,2 5,6

Zavislost konverze metanu na teploté pfi konstantnim poméru CH4:CO2:Ar = 3:3:54
byla sledovana na vzorcich ptfipravenych PO-SG syntézou. Dle ofekavani rostla konverze
metanu s rostouci teplotou, nebot’ se jedna o endotermickou reakci. U vzorki obsahujici vapnik
(SG2 a SG4) byl nartst konverze relativné nizky, kdy se konverze nad 50 % dosahlo az pfi
teploté 850 °C. Vzorky SG1 a SG3 naopak vykazovaly vybornou konverzi metanu pfi teplotach
nad 750 °C a pii teploté 700 °C vykazovaly stale velmi dobrou konverzi blizici se hodnoté 80
%.
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Graf 1: Souhrnné porovnani konverze metanu vzorkii pripravenych PO-SG syntézou pro vSechny
testované teploty.

Je zfejmé, ze vapnik ma velmi negativni vliv na aktivitu materialu pfipravenych PO-SG
syntézou. Ta se sice zvySila pii nejvyssi sledované teploté (850 °C), nicméné stale mely takto
ptipravené materialy mnohem nizsi konverze metanu a CO; nez jejich protéjSky pfipravené
GNP syntézou. Dle pozorovani struktury té€chto materiald pomoci SEM, EDS a XRD se jevi,
ze vapnik je jen v minimalni mife zabudovany do nosné struktury aktivntho Co a misto toho
tvorti Castice, které potlacuji katalytickou aktivitu. Je ovSem predmétem dalsiho zkoumani, zdali
tyto Castice pfimo reaguji s reak¢nim plynem a tim zpomaluji reakci, anebo zdali jejich
negativni vliv je pouze vlivem zamezeni pfistupu reakcniho plynu ke katalyticky aktivnimu
prvku (jak bylo vidét na detailnich snimcich struktury, ¢astice bohaté na vapnik byly
pfislinovany k povrchu zadouci perovskitové faze).

Tabulka 26: Porovndni konverze CHy a CO; pri rostoucim mnozstvi CHy a CO- v reakcnim

plynu.
pomér CH.:CO:Ar 3:3:54 6:6:48 12:12:36
konverze CHa [%] CO; [%] CHa [%] CO; [%] CHa [%] CO; [%]
GNP1 99,4 99,2 99,6 97,8 94,9 98,9
GNP2 99,3 97,9 96,0 94,9 71,1 86,8
GNP3 99,4 98,5 99,5 97,0 94,2 98,6
GNP4 99,3 98,5 98,6 96,9 85,0 94,3

Zajimavé je také pozorovani zmény konverze metanu a CO; v zavislosti na ménicim se
poméru CH4:COa2:Ar v reakéni smési. Toto méteni bylo provedeno na vzorcich pfipravenych
GNP syntézou a probihalo pii teploté¢ 800 °C. Konverze CH4 a CO2 byla u vzorki GNP1 a
GNP3 pii pomé&rech 3:3:54 a 6:6:48 srovnatelnd a ke znateln&j§imu poklesu doslo az pii zvySeni
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poméru na 12:12:36. Konverze u téchto vzorki byla ovSem stale velmi dobra. Znatelngjsi
pokles byl pozorovany u vzorka obsahujici vapnik, tj. GNP2 a GNP4. U téchto vzorku je mirny
pokles konverze CHs a CO2 pfi zvySeni poméru na 6:6:48. Pii zvySeni mnozstvi CH4 a CO>
v reakénim plynu na pomér 12:12:36 je pak predevsim u vzorku GNP2 pozorovana vyrazné
nizs8i konverze CHs a CO». D4 se tedy konstatovat, ze se zvySenim parcialniho tlaku CH4 a CO>
kles4 konverze CH4 a do jisté miry také CO». Toto tvrzeni je v souladu se studii Wanga a Lua,
kteti zjistili, ze konverze CHa klesd s rostoucim parcidlnim tlakem CH4 a CO>. Tento pokles je
nejvyraznéjsi v poradi materialt SmogCao2C0029> SmogCao2C008Al0,202,9 > SmCo0sAlp,203
=~ SmCo0:s. [2]

Porovnani materialti zkoumanych v této diplomové praci s vysledky dalSich autorti na
stejnych materidlech 1ze provést jen velmi omezené, nebot zatim bylo na této skupiné€ materialt
provedeno malo vyzkumu v oblasti reformace metanu. Pouziti SmCoO3 jako katalyzatoru pro
suchou reformaci metanu sledovali Osazuwa a spol. Méteni katalytické aktivity SmCoO3
provadeéli pii teploté 800 °C a nejvyssi dosazené hodnoty konverze CH4 a CO2 byly pro oba
plyny pfiblizn€ 93 %, cozje o 6 % méng&, nez bylo sledovano na stejném materialu v této praci.
Meéfteni katalytické aktivity pfi suché reformaci metanu na materidlech SmCoOs,
SmogCap2C0029 a SmCopgAlo203 provadél také Schlosser. Jeho vysledky byly méfeny pri
teploté 700 °C a ackoliv neobsahuji konkrétni hodnoty konverze metanu, v§echny tyto vzorky
byly katalyticky aktivni, coz je v souladu s vysledky v této praci. [50; 68]

V porovnéni s ostatnimi materidly pro suchou reformaci metanu vykazuji materidly
SmCoogAlp203 a SmCoOs piipravené PO-SG syntézou velmi dobré vysledky. Jiz pii teploté
750 °C vykazovaly tyto materidly konverzi metanu okolo 97 %, coz je 0 5 — 10 % vice nez
kompozitni materidly Ir/YSZ a Ir/GDC, které jsou povazovany za vyborné materialy pro
reformaci metanu. [45]
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8 Zavér

V literarni reSersi byl proveden piehled souc¢asného pouziti a vyzkumu vedeného na
perovskitovych materidlech. Néasledné se reSerSe zabyvala metodami pfipravy poréznich
keramik, z nichz byly metody glycinova spalovaci syntéza a propylen oxidem fizena sol-gel
syntéza vybrany pro syntézu perovskitovych materialdi SmCo0O3, SmggCap2C002,9,
SmCoogAlp203 a SmpgCap2Co0,8Alp202,9. Propylenoxidem fizena sol-gel syntéza nebyla nikdy
pfedem pouzita pro vyrobu téchto materiald a v ramci experimentalni ¢innosti v této praci byly
uspesné nalezeny potfebné podminky a prekurzory pro uskuteénéni syntézy zkoumanych
materiald. Ukazalo se, ze pro uspésné provedeni syntézy je potieba pouziti chloridovych soli
pozadovanych kovi a Ze rychlost gelace se da ovliviiovat mnozstvim pouZzitého propylen oxidu.
Materidly pfipravené obéma syntézami byly nasledné zkoumdny z hlediska vlivu pouzité
syntézy a piimési Ca a Al na strukturu a na katalytickou aktivitu béhem suché reformace
metanu.

Z hlediska vlivu prvka na strukturu bylo pozorovano, ze ptimés prvkia Ca, Al i Caa Al
zmenSuje pii pouziti glycinové spalovaci syntézy velikost Castic oproti nedopovanému
materidlu SmCoQ3. Pti pouziti propylen oxidem fizené sol-gel syntézy je opét pozorovano
zmensovani Castic pii dopovani hlinikem. Dopovani vapnikem ov§em zpusobovalo znacnou
zmeénu struktury, ve které se vyskytovaly velké monolitické Castice bohaté na vapnik.

Z hlediska katalytické aktivity vSechny vzorky vyrobené glycinovou spalovaci syntézou
vykazovaly pres 99% konverzi metanu pii teploté¢ 800 °C. Ze vzorkl ptipravenych propylen
oxidem fizenou sol-gel syntézou vykazovaly podobné vysokou konverzi metanu materidly
SmCo0O3; a SmCoogAlp203, které navic vykazovaly vysokou konverzi metanu (97 %) i pii
teplote¢ 750 °C. Materidly SmogCap2C0029 a SmogCap2Co00sAlo2029 pfipravené propylen
oxidem fizenou sol-gel syntézou ovSem vykazovaly pouze nizkou katalytickou aktivitu, coz je
z nejvetsi pravdépodobnosti zptisobeno tvorbou nezadoucich fazi béhem sol-gel syntézy.
Glycinova spalovaci syntéza se tedy da pouzit pro syntézu vSech zde studovanych materialg,
zatimco propylen oxidem fizena sol-gel syntéza je vhodna pro syntézu samaritych kobaltitd
neobsahujici vapnik, jelikoz dosahuje mirné lepSich vysledkli béhem reformace metanu a
materidly SmCoO3 a SmCoogAlo203 maji pii pouziti této metody vysSi specificky mérny
povrch.

V této praci byl také sledovan vliv poméru plynti CH4:CO»: Ar v reak¢ni smési, pticemz
bylo pozorovano, ze s rostoucim mnozstvim CHs a CO> klesa konverze obou téchto plyni a
nejlepsi hodnoty konverze byly dosazeny pti poméru 3:3:54.

Obzvlast materialy SmCoogAlp203 a SmCoO3 studované v této experimentalni ¢asti
vykazovaly velmi dobré vysledky katalytické aktivity pro reformaci metanu. Otazkou je ovSem
dlouhodoba stabilita téchto materialti — zdali nebude pii dlouhodobém piisobeni vysoké teploty
dochazet ke spékani kobaltovych ¢astic a zdali na téchto materidlech nebude pfi dlouhodobém
pusobeni CH4 a CO> dochdzet k uhlikové depozici (oba tyto jevy snizuji katalytickou aktivitu
materialu). Vyloucila-li by se pfitomnost téchto jevii v dlouhodobém casovém meéfitku, mohly
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by tyto materidly byt atraktivni ndhradou za drahé kovy jakozto katalyzatory pro reformaci
metanu.
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10 Seznam pouzitych zkratek a symbolu

Zkratky
AIC1
AINO

BET

BSE

CaCl

CaNO

CoCl

CoNO

EDS

EtOH

FA

GDC

GNP syntéza
LSM

LSTF

MA

MeOH
MO-NA-Aerogel

NiFe/GDC

PO
PO-SG-Aerogel
PO-SG syntéza

PZT

hexahydrat chloridu hlinitého
nonahydrat nitratu hlinit¢ho

Brunauer-Emmet-Tellerova metoda méfeni
meérného povrchu

zpétné odrazené elektrony

chlorid vipenaty bezvody
tetrahydrat nitratu vdpenatého
hexahydrat chloridu kobaltnatého
hexahydrat nitrdtu kobaltnatého
energiove disperzni spektroskopie
etanol

formamidin

gadoliniem dopovany oxid ceriCity
glycinova spalovaci syntéza

lantanem dopovany molybdenicitan strontnaty

lantanem a zelezem dopovany titaniCitan strontnaty

metyl amonny kationt
metanol

aerogel vyrobeny alkoxidovou sol-gel syntézou

specifického

kompozit slitiny zeleza a niklu a gadoliniem dopovaného oxidu

cericitého

propylenoxid

aerogel vyrobeny propylenoxidem fizenou sol-gel syntézou

propylenoxidem fizena sol-gel syntéza

zirkonét olovnato-titanicity
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SE

SEM

SPS

TPO

TPR

XRD

YSZ

Symboly

ds3 [pC'N']

sekundérn{ elektrony

skenovaci elektronovy mikroskop
spark plasma sintering

teplotné programovana oxidace
teplotné programovana redukce
rentgenovd difrakce

yttriem stabilizovany oxid zirkoniCity

piezoelektricky koeficient

AHazgg [J/mol] reak¢ni teplo
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PRILOHY

Priloha 1: Zaznamy z méreni EDS celkového chemického slozeni finalnich vzorka
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Obr. P1.1: Vzorek GNP1
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Obr. P1.2: Vzorek GNP2
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Obr. P1.3: Vzorek GNP3
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Obr. P1.4: Vzorek GNP4
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Obr. P1.7: Vzorek SG3 Obr. P1.8: Vzorek SG4
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Priloha 2: Zaznamy XRD analyz finalnich vzorku
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Obr. P2.1: Zaznam XRD analyzy vzorku GNP1.
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Obr. P2.2: Zaznam XRD analyzy vzorku GNP2.
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Obr. P2.3: Zaznam XRD analyzy vzorku GNP3.
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Obr. P2.4: Zaznam XRD analyzy vzorku GNP4.

76



Intenzita [a.u.]

Intenzita [a.u.]

140000

120000

100000

80000

60000

40000

20000

0

SG1

e

15 25 35 45 55 65 75 85

70000

Uhel 20 []

Obr. P2.5: Zaznam XRD analyzy vzorku SGI.
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Obr. P2.6: Zdznam XRD analyzy vzorku SG2.
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Obr. P2.7: Zadznam XRD analyzy vzorku SG3.
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Obr. P2.8: Zdznam XRD analyzy vzorku SG4.

78




