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ABSTRAKT

V diplomové praci byla studovana piiprava keramickych katalytickych materialti a to jak v
podobé prasku, tak v podobé slinutych membran. Nejprve byly pomoci ,,glycin-nitratové
syntézy“ syntetizovany viceslozkové perovskitové materidly. Byly pfipraveny dva typy
perovskitovych soustav. Prvni soustava byla na bazi nikelitl LaNiO3 a druhé na bazi kobaltith
SmCo0s. Ob¢ soustavy byly dopovany hlinikem a vapnikem. Dale byly keramické prasky
testovany na miru katalytické aktivity pii reformaénich reakcich. Cést keramickych pragki
byla zpracovana pomoci hydraulického bi-uniaxialniho lisu do tvaru diski, které byly dale
kalcinovany, slinovany, zbrouSeny a vylestény do kone¢nych rozmérd. Membrany byly
podrobeny testu na katalytickou aktivitu. Nejdiive byly redukovany ve vodikové atmosféie a
nasledné probéhla suché reformace. Zavérem byl studovan vyskyt uhlikovych nanotrubek na
povrchu testovanych vzork.

ABSTRACT

In this diploma thesis the preparation of ceramic catalytic materials was studied. They were
studied by means of catalytic activity on powder samples and in a form of membrane as well.
At first were multicomponent perovskite materials with the help of “glycine-nitride synthesis”
synthesized. Two types of perovskite systems were prepared. First system was on the basis of
nickelates LaNiO3 and the second one on the basis of cobaltites SmCo0O3. Both of them were
doped with aluminium and calcium. Ceramic powders were catalytic tested during reformed
reaction. A part of powders was pressed with hydraulic biaxial press. Then the membranes
were calcinated, sintered and polished. The membranes were tested to specify the catalytic
activity. At first they were in hydrogen atmosphere reduced and afterwards came through the
partial oxidation. The appearance of coke fibers on the surface was discussed.

KLICOVA SLOVA:

Keramické membrany, nikelity, kobaltity, uhlikové nanotrubicky, glycinova spalovaci
syntéza, smiSend vodivost

KEYWORDS:

Ceramic membranes, nickelates, cobaltites, carbon nanotubes, glycine-nitrate process, mixed
conductivity
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1 UVOD

V soucasnosti se ztencuji zasoby fosilnich paliv a zaroven se zvySuje komplexnost zdsobovani
energii, stejné tak mira znecisténi zivotniho prostfedi. VSechny vyse uvedené problémy by
mohly byt (alespon ¢aste¢n€) vyieSeny pomoci technologie pevnych iontovych vodict a
solarnich technologii. [1]

Mezi technologie pevnych iontovych vodi¢t patii mnoho elektrotechnickych aplikaci.
Uplatnuji se jako baterie do kardiostimulator, zaloznich zdroji, dale jako detektory
chemického znecisténi, separacni membrany (slouzici k separaci plynti ze smésnych
atmosfér), palivové clanky a dal$i aplikace v energetice, zejména v oblasti ekologicky
ptijatelnych zdroju. [1]

U perovskitové struktury lze dosdahnout rozsahlych rozpustnosti tuhého roztoku, takze
poskytuji Siroky rozsah moznych slozeni. Také maji vynikajici feroelektrické vlastnosti. [2]

V oblasti energetiky jsou keramické katalytické materidly vyznamné zejména jako
komponenty vysokoteplotnich palivovych ¢lanka a elektrochemickych reaktorti. Déle jsou
vhodné pro katalytické aplikace jako je heterogenni katalyza (oxida¢ni a reformacni reakce
uhlovodiki, transformace zemniho plynu na plyn syntézni) nebo fotokatalyza. Slibnym
procesem je pravé katalyticky rozklad metanu. Pfi tomto procesu vznikd uhlikovy
nanomateridl a vodik bez emisi COy. Vyprodukovany vodik 1ze vyuzit v protonovych
palivovych ¢lancich (PEMFC), zatimco uhlik miZe byt vyuZit jako palivo do uhlikovych
palivovych ¢lankt (DCFC), nebo jako komponenta pro pokro¢ilé materialy. [3]



2 LITERARNI PREHLED

Mezi pozadavky na keramické materidly pro elektrochemickd zatizeni patii vhodné elektrické
vlastnosti. Zaroven musi mit 1 vyhovujici vlastnosti mechanické (pro samonosné konstrukce).
Tyto materidly se pouzivaji v palivovych ¢lancich, bateriich, tepelnych strojich, elektrodach
nebo senzorech kysliku.

2.1 Struktura perovskiti a jejich vlastnosti

2.1.1 Zakladni struktura

Perovskitovou strukturu miizeme popsat obecnym vzorcem ABQO;. V pfirodni formé se
vyskytuje v podobé mineralu perovskitu, viz Obr. 2.1. Tento mineral objevil v roce 1839
rusky mineralog L. A. Perovski. Mineral perovskit krystaluje v ortorombické krystalové
soustavé a ma chemicky vzorec CaTiOs. Pfi teplotach nad 900 °C transformuje na kubickou
krystalovou miizku. [4,5]

Obr. 2.1 Mineral perovskit CaTiO; [6]

Perovskity se mohou vyskytovat ve ¢tyfech riaznych krystalovych strukturach [7]:

e Kubicka
SrTiO3, SrSn0O3, SrZrO3, BaSnO3, BaZrO3;, BaThO3, BaTiOj3 (pfi teploté nad 120 °C)
ideélni perovskitova struktura

e Tetragonalni
BaTiOs pii pokojové teploté, dale PbTiOs3, PbZrO;

e Ortorombicka
CaTiO3, CaSn0O3, CaZrOs, CdTiO3

e Romboedricka
BaTi O3



Perovskity jsou znamé Sirokou paletou svych vlastnosti a z nich plynoucich vyuziti — viz
Obr. 2.2. Na vlastnosti ABO3 oxidu maji velky vliv také dopanty a substituenty [8].

Capacitors High K Piezoelectic Insulator
Ba™*Ti*0,” Pb*(ZreTi)*0,” S Ti*0,
Pb,MgNb.O, Changes to superconductor *O,K

Major Constituent of Earth | PEROVSKITE S Highest Melting Point
Mgsiv'o, AXBYX, Ba,”*Mg*Ta,” 0,
Metallic conductor Catalysts Superconductors Giant_
La*Cr*o, La*(Co*Mn)*’0, Ba,*y"*Cu,*0, 4 Magnetoresistance
La*Mn>*0,,

Obr. 2.2 Piehled vlastnosti a vyuZiti perovskita [9]

Capacitors - kondenzatory; Piezoelectic — piezoelektrika; Insulator — izolatory; Changes to superconductor—
méni se na supravodié; Major constituent of Earth — v&tSinové zastoupeni v zemské kiife; Perovskite —
perovskity; Highest Melting Point — nejvyssi bod tani; Metallic conductor — kovovy vodi¢; Catalysts —
katalyzatory; Superconductors — supravodi¢e; Giant Magnetoresistance — giganticky magneticky odpor

Krystalografickou strukturu ABOj3 perovskitu znazoriiuje Obr. 2.3. Kation A muze nabyvat
oxidacnich ¢isel +1 az +3 a kation B standardné oxidac¢nich ¢isel +3 az +5. Mozné hodnoty
oxidac¢nich ¢isel udava Tabulka 2.1. [4,10]

Oxygen anion

Cation B

Cation A

Obr. 2.3 Struktura ABOgperovskitu [11]
Oxygen anion — kyslikovy aniont; Cation A — kationt A; Cation B — Kationt B

Piiklad ideéalniho slozeni lIze vidét v rovnici (1). Stechiometrické sloZeni je kombinaci
stechiometrickych dvouslozkovych komponent.

BaO + Tl02 - BaBa + TiTi + 300 = BaTl03 (1)



Tabulka 2.1 Hodnoty oxidac¢nich ¢isel kationtti v ABO3 perovskitech [4]

Oxidacni | 4 2 +3 +4 45 +6
¢islo
. Na, K, Rb, Ca, Sr, Ba, La,Pr,Nd,Bi Ce, Th
Kation A
Ag Pb
Kation B Li Cu, Mg Ti, V, Cr, Mn, Ti, Mn, Nb, Ta Mo, W
Fe, Co, Ni,Rh  Ru, Pt

Kation A ma koordinaéni ¢islo 12 a mutze jim byt naptiklad alkalicky kov nebo kov
alkalickych zemin. Kation B ma koordina¢ni ¢islo 6 a muze jim byt prechodny kov
s elektronovou konfiguraci 3d, 4d nebo 5d [9].

Vznik perovskitové struktury ovliviiuje nékolik faktort. Jednim z nich je tolerancni faktor
t (2). Struktura perovskitu muze vznikat, pouze pokud se toleran¢ni faktor t pohybuje
V rozmezi 0,75-1,0.

Goldschmidtav toleranéni faktor:

(R4 + Rp)
=4 Y7 2
V2(Rg + Ry) @

kde Ra,Rs jsouiontové poloméry kationti A a B,
Ro je iontovy polomér kyslikového aniontu.

Neni to vSak podminka postacujici. Dal§imi podminkami jsou poméry iontovych poloméra
v rovnicich (3), (4) a oktaedricky faktor(5).

Rp

BB _ 3
R, 0,425 3

(R4 + Ry)
AT 70) (4)
V2(Rz + Ry)
—4,317(R, + R R
(Ra*Ro) \ 3915 _Fs (5
VZ(Rg + Ry) Ry

Pomoci téchto podminek lze urcit, ktery systém bude tvofit perovskitovou strukturu.
Podminky lIze nazorné vidét na strukturnich mapach na Obr. 2.4 (zavislost iontovych
poloméri iontd na misté A a B) a Obr. 2.5 (zavislost oktaedrického faktoru na toleran¢nim).
Na Obr. 2.5 je dale oznaceno nékolik struktur, které spadaji do této klasifikace, avSak nemaji
perovskitovou strukturu. Jde o systémy obsahujici Sb,Os a BiyOs. [12]
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Obr. 2.4 Klasifikace perovskitovych sloucenin pro 197 binarnich oxidovych systémii [12]

Non-formability — nevznikne perovskit; Formability — vznik perovskitu
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Obr. 2.5 Klasifikace perovskitovych sloucenin (zavislost na oktaedrickém a toleran¢nim faktoru) [12]

Non-perovskite — struktura jina nez perovskitova; Perovskite — perovskitova struktura; Octahedral factor —

oktaedricky faktor; Tolerance factor — toleran¢ni faktor



2.1.2 Nestechiometrie v perovskitovych strukturach

Perovskitova struktura poskytuje velké moznosti pro dopovani. Substituce kationtli mtize
zpusobit kyslikovou (kationtovou nebo aniontovou) nestechiometrii kysliku. Muze dojit
k piebytku (ABOss+5) nebo k nedostatku (ABOss) kysliku. Strukturu kyslikové deficitniho
perovskitu znadzorniuje Obr. 2.6. Vlevo je obecna perovskitova struktura, vpravo deficitni.
K piebytku kysliku v miizce perovskitu mize dojit, je to vSak z termodynamického hlediska
mén¢ pravdépodobné. K tomu je nutnd modifikace struktury. Kyslikova nestechiometrie je
velmi dilezitd pro iontovou vodivost. U kyslikovych membran zase zptisobuje propustnost
kysliku. [10]

P <P

Obr. 2.6 Struktura deficitniho perovskitu [13]

Kromé toho muze vzniknout i kationova nestechiometrie, ta vSak neni tak bézna jako
kyslikova. Vakance se mohou vyskytovat v obou mistech (A i B), vakance v misté B nejsou
vSak pravdépodobné. Ztéchto zdsahi do struktury pak vyplyvaji rozlicné vlastnosti
perovskitti. Moznosti substituci perovskitti znazorfiuje schéma na Obr. 2.7.
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Obr. 2.7 MozZnosti substituci u perovskiti [9]

One large ion for Ba — jeden velky iont pro Ba; Two small ions for Ti — dva malé ionty pro Ti;
(0H)~ for 0~ — (OH) "namisto 0%~;

2.1.3 Nikelity

Obecny vzorec nikelitti je AA'NiOs, kde na misté A mizeme dopovat jinym atomem — Viz
Tabulka 2.1 (naptf. Ba, Sr, La, Sm,....). Nikelity jsou slibnym materialem pro elektrody
lithium-iontovych baterii budoucnosti. Castena substituce na misté niklu méni vyznacné
vlastnosti oxidu, zejména iontovou vodivost. Nikelity patii také k materialim, které vykazuji
katalytickou aktivitu [14,15].

Pii reformaci metanem dochdzi k interakci a depozici uhliku. Na povrchu katalyzatoru se
vytvaii uhlikové nanotrubicky whiskerovym mechanismem — viz rovnice (6) az (9).
Adsorbované atomy uhliku, které nereaguji s molekulami vzduchu, jsou rozpustény
Vv krystalové struktufe na misté¢ niklu. Uhlikové whiskery nukleuji z niklového substratu.
Nevznikaji v ptipadé, Ze koncentrace uhliku rozpusténého v niklu je niZ8i nez rovnovazna.
Jinymi slovy, kdyZ je rovnovazny aktivitni koeficient uhliku mensi nez jedna.* Vv rovnicich
oznacuje miizkovy bod niklu.

CH, +* 3 CH: (6)

CH, k_2> C* & [C,Nily opjemu — uhlikovy whisker (7)
CH, x+ OH,, * k—3> plyn (8)

(9)

L
C*+ OH, - plyn



Z nasledujicich rovnic Ize odvodit rovnovazny aktivitni koeficient uhliku (10), ktery je pfimo
umérny koncentraci [C ].

k1 i (10)
ks [OHy *]

az~[C *

Rovnovazny aktivitni koeficient uhliku mtize byt snizen né¢kolika mechanismy:

e ZvySenim adsorpce pary nebo CO;
e Zvysenim rychlosti povrchové reakce
e Snizenim rychlosti a stupné aktivace metanu a jeho disociace

Rist whiskerovym mechanismem neni podporovan pti vyskytu uslechtilych kova na povrchu
substratu. V takovém ptipadé se uhlik nerozpousti do tuhého roztoku. Pokud je substrat
dopovan atomy zlata, energeticka bariéra pro disociaci molekuly metanu uhliku se navysi
0 38 kJ/mol. [16]

2.1.4 Kobaltity

Kobaltity oznacujeme obecnym vzorcem AA'CoOjz (na misté A miize byt néktery prvek
z Tabulky 2.1 napt. La, Nd, Pr, Gd).

Kobaltity jsou stejné jako nikelity pouzivany pro katalytické ui¢ely. Snadno redukovatelnymi
perovskitovymi oxidy z fady LaMO3; (M = Co, Ni, Mn, Fe, Cr, V) jsou hlavné LaNiOs,
LaCoO3; a LaMnQgs. Skutecnost, ze tyto perovskitové oxidy jsou vhodné pro oxidacni reakce,
potvrdil Mawdsley. Z fady Cr-Mn-Fe-Co-Ni jsou nejlepsimi katalyzatory pravé kobaltity a
nikelity (viz Obr. 2.8)
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=#=COx Selectivity
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H, Yield (Mol H,/Mol C¢H,;)
o
N

salll:

LaCrO3 LaMnO3 LaFeO3 LaCo0O3 LaNiO3
Obr. 2.8 Katalyticka u¢innost jednotlivych perovskiti dopovanych lanthanem [14]

H, Yield — vytézek vodiku; COy Selectivity — selektivita COy

Perovskity LaNiO; a LaCoOs; maji vysoké katalytické aktivity, avSak nejsou strukturné
stabilni. Za redukénich podminek se rozkladaji na Ni/NiO (Co/CoO) [14].

2.2 Vyuziti perovskitovych materiala

Mezi Casto vyuzivané vlastnosti perovskitii patii iontova a smiSena vodivost, supravodivost,
optoelektrické vlastnosti, katalyticka aktivita a v neposledni fadé také transportni vlastnosti,
napiiklad propustnost kysliku.



Ptiklady pramyslovych aplikaci elektrochemickych ¢lank:

Baterie

Plynové senzory

Palivové clanky (elektrolyty, elektrody)
Kyslikové pumpy

Odporové topné ¢lanky

2.2.1 Palivové ¢lanky

Perovskitové keramické materialy jsou dulezité pro oblast palivovych ¢lankt, zejména typu
SOFC (Solid Oxide Fuel Cell). Mezi jejich vyhody patii:

e Pfimé pfeména chemické energie na elektrickou (u uhlovodikovych paliv a syntézniho
plynu)

Vysoka ucéinnost pti relativné nizké teploté (okolo 700 °C)

Vyuziti hybridnich soustav pro vyrobu elektrické energie a tepla

Absence pohyblivych soucasti (spolehlivy a tichy provoz)

Velmi nizké emise

Ptes vSechny tyto vyhody SOFC palivovych ¢lankt je jesté spoustu omezeni, kterd brani
V jejich masivnim rozsiteni [17].
Princip palivového ¢lanku objevil roku 1839 Sir William Robert Grove. Jeho palivovy ¢lanek

se skladal ze dvou platinovych elektrod, které byly napiil ponofeny v zfedéné H,SO,. K jedné
z elektrod byl zavadén kyslik, ke druhé vodik. Na Obr. 2.9 je nacrt sestavy W. R. Grovea [5].
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Obr. 2.9 Groveova kresba pokusného palivového ¢lanku [18]

Palivovy clanek na Obr. 2.10, je elektrochemicky generator elektrické energie a je
charakterizovan plynulym pifivodem aktivnich slozek. Nevyuziva se tedy tepla a neni
limitovan Carnotovym cyklem. Chemicka energie se takto piimo pfeménuje v energii
elektrickou. Palivové ¢lanky maji vysokou efektivitu (aZ 90%), pouze malad ¢ast uvolnéné
energie se preméiuje na teplo. Clanek je tvofen anodou (palivova elektroda) a katodou.
Elektrody jsou ¢asto porézni. Na anodu se pfivadi palivo (napf. vodik, metanol...). Na katodé
probiha redukce ptivadéného molekularniho kysliku. Mezi nimi je umistén elektrolyt nebo
membrana.
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Obr. 2.10 Schéma palivového ¢lanku [19]

V palivovém ¢lanku dochazi k takzvanému ,,studenému spalovani“. Reakce na anodé probiha
dle vztahu (11), na anod¢ pak dle (12). Celkovou reakci pak shrnuje rovnice (13).

H, > 2H" + 2e~ (11)
1
50, + 2H +2¢” — Hy0 (12)
1
HZ + 502 - H20 (13)

Palivové ¢lanky mtizeme d¢lit podle riznych hledisek:
e Dle pouzitého paliva
o Plynné
H,, CO, LPG

o Kapalné
NH>-NH,, NH3, CH;0H

e Dle typu elektrolytu

o KOH, H3PO4
e Dle pracovni teploty

o Nizkoteplotni ¢lanky

maji alkalické nebo Ni-elektrody
o Stiednéteplotni ¢lanky (pro teploty nad 100 °C)

oznacuji se jako bipolarni ¢lanky, elektroda z SiC, elektrolytem je H3PO4
o Vysokoteplotni ¢lanky (pro teploty 600-900 °C)

2.2.2 Membranové reaktory

Membranové reaktory se pouzivaji pro reformovani paliva. Jednim ze soucasnych problému
je konstrukce reaktoru pro vyrobu syntézniho plynu (CO+H;). Ten lze vyrobit z metanu
pfimou nebo nepiimou metodou. Pfima cesta spociva v pfeméné metanu naptiklad na metanol
nebo formaldehyd. Toho se da docilit parcialni oxidaci, parni reformaci, nebo kombinaci
téchto dvou metod. Pfimd metoda je obtizné proveditelnd, protoZze poZadované produkty
reakce jsou vic reaktivni nez reaktanty. V piipad¢ metody nepiimé se nejprve metan oxiduje
do podoby syntézniho plynu. V dalsi fazi je nasledné syntézni plyn (pomoci Fischer-Tropsch
metody nebo sloucenim s metanem) pfeménén na obohacené produkty. Nepiima metoda je
energeticky naro¢nd z ditvodu nutnosti tvorby pary. Proto je snahou nahradit parni reformaci

10



castecnou oxidaci. Tento proces nesmi probihat v dusikaté atmosféfe. Nabizi se tedy vyuziti
perovskitu, které funguji jako separatory kysliku. [20,21]

syntézni plyn metan

spotirebovany
vzduch

0, = W veduch

1

B— 1o

Obr. 2.11 Schéma membranového reaktoru pro parcialni oxidaci CH, [21]

Reaktor je znazornén na Obr. 2.11 a sklada se z keramické trubky o délce 24 cm. Ta obsahuje
katalyzator na bazi niklu. Reaktor se zahtiva na teplotu pies 850 °C. Vstupem je Cisty vzduch
a smés metanu, helia a neonu. Cislo 1 na obrazku oznacuje katalytickou podlozku, nad ni 2 je
umisténa perovskitova membrana. [21]

2.3 Katalytické reakce a uhlikové nanotrubice

Zajimavou skutecnosti pfi suchych reformacich metanem je koksovéni = rist uhlikovych
trubek na povrchu. Prvni uhlikova vlakna byla pfipravena rozkladem uhlovodiku v roce 1889
[22]. Uhlikova vlakna vznikaji pomoci termolyzy dle chemické reakce (14).

CH4 - CO + 2H2 (14)

Prvni (TEM) snimek uhlikovych nanovlaken je jiz z roku 1952 viz Obr. 2.12. Vlakna jsou
trubkovitd a na konci kovovou Spicku. Metoda rGstu na katalyzatoru byla objevena
francouzskou skupinou v roce 1890 [23].

X 20.000

LR
| ':.:: ’&

Obr. 2.12 Snimek uhlikovych nanovlaken [27]

)
=
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Skupina kolem Gonzalez-Delacruz na univerzité v Seville pfipravila keramické katalyzatory
Ni-CeO, s velikosti krystaliti 12-18 nm. V¢tSina materiali vykazovaly katalytickou aktivitu
pfi zachovani dobré stability za naro¢nych podminek a po dlouhou dobu. Pii bliz§im
zkoumani byly zjiStény na povrchu uhlikova nanovldkna. Reakce probchla v trubkovém
reaktoru pii teploté 750 °C za pouziti atmosféry CHy, CO,, He v poméru 18:18:64. Jako
vzorek bylo pouzito vzdy 20 mg katalyzatoru, ktery byl kalcinovdn (a nebyl pfedem
redukovan) [25].
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Pribéh reakce znazornuje Obr. 2.13 a rovnice suché reformace (15)

CH, + CO, — 2CO + 2H, (15)

CeO,

Obr. 2.13 Povrch pfi reformaci metanem [25]

Vysledné snimky z elektronového mikroskopu jsou uvedeny na Obr. 2.14. VIdkna maji
primér od 50 do 80 nm a proménlivou délku, obvykle vétsi nez 1 pm.

Obr. 2.14 FEG-SEM snimky uhlikovych nanovlaken [25]
a) NiCel3; b) NiCe26; c) NiCe26 BSE

Katalyticka dekompozice metanu je
vyhodnou metodou piipravy vodiku.
At uz zhlediska ceny, energetické
narocnosti (6% niZ§i narocnost jak
elektrolyza vody), tak také z hlediska
tvorby  vedlejstho  produktu  —
uhlikovych nanovlaken. Obr. 2.15
popisuje zavislost rovnovazné premény
metanu a rovnovazné koncentrace
vodiku na vné&jSich podminkach reakce.
O dekompozici metanu uvazujeme pii
teplotach minimalné 500 °C a vyse. [3]

Conversion of methane/%

Obr. 2.15 Rovnovazné podminky pro pfeménu metanu
Vv zavislostina pouZzitém tlaku a teploté [3]

Conversion of methane — konverze (pfeména) metanu;

12
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Pti katalytické dekompozici metanu vSak nevznikaji pouze uhlikové nanotrubicky, ale dalsi
struktury viz Obr. 2.16. Konformace vytvofeného uhliku nese informaci o mechanismu rtstu
uhlikového ttvaru.

Nanotubes

Nanofibers Nanoonions

Obr. 2.16 Razné typy uhlikovych nanocastic [3]

Nanotubes — nanotrubi¢ky; Nanofibers — nanovlakna; Nanoonions — ,,nanocibulky*
A — SWCNTs = jednosténné nanotrubky; B — MWCNTSs = vicesténnénanotrubky;
C, D, E — CNFs = nanovlakna; F — chobotnice nanovlaken; G — nanovlakna ve tvaru bambusu; H —nanocibule

anm
CnHm y
t
c
CI'IH m
‘ —f
o]
/‘@l\"\
Support Support

Support Support
Obr. 2.17 Schéma ristu uhlikovych nanovlaken a nanotrubek [3]
Support — substrat
Na Obr. 2.17 je schematicky znazornén mechanismus rustu plnych nanovlaken a dutych
nanotrubek. Uhlikova nanovlakna se formuji za nizké teploty, zatimco nanotrubky za vysoké.

Souvisi to pravdépodobné s rozdilnou rychlosti difuze uhliku v substratu. Ta se méni prave
Vv zavislosti na teploté. [3]
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2.4 Priprava perovskitovych membran

2.4.1 Polykondenzaéni spalovaci metody

Myslenka vyuziti spalovacich metod pro syntézy keramickych praskd pochazi od M. P.
Pechiniho, ktery si ji nechal patentovat roku 1967 [26].

Glycinova spalovaci syntéza (GNP) je redoxni samospalovaci metoda, ktera vyuziva glycinu
jako palivo a dusi¢nany kovu jako oxidovadlo. Redukovadlem je jiz zminovany glycin.
Obecna GNP reakce (v tomto piipadé syntézachromitu lanthanitéhoLaCr03) je znazornéna
rovnici (16) [27]:

2C,HsNO, + La(NO3)s + Cr(NO3); = LaCrOs; + 5H,0 T +4N, T +4C0, T (16)

Reakce samotna probiha pomémé rychle. Naopak syntézy v tuhé fazi a ostatni metody
zalozené na mokré cesté (vyuzivajicich kapalného prekursoru, napi. sol-gel metoda nebo
Pechiniho proces), vyzaduji delsi ¢asy a vyssi teploty. Vznik nano/mikrostrukturnich a velmi
vzdusnychpraskt podporuje hlavné mohutny vyvin plynu béhem spalovani. [27]

Glycin (C;HsNOy) — viz Obr. 2.18 — zde nevystupuje pouze jako palivo reakce, ale také plni
roli komplexa¢niho ¢inidla. Aminova funk¢ni skupina —N H,Vv glycinu mtize reagovat s ionty
pfechodnych kovi, zatimco karboxylova skupina —COO~ s ionty kovu alkalickych zemin.
Protoze chemické vlastnosti a iontovy polomér kationtu La3*t jsou podobné s ionty kovi
alkalickych zemin (skupiny Il.A), mize lanthanity kation reagovat také na karboxylové
skupiné. Glycinova spalovaci syntéza umoziuje ptipravit prasek s velkym mérnym povrchem
a o vysoké fazové Cistoté. To vSe beéhem kratké doby a nejen diky témto vyhodam je vhodnou
metodou pro piipravu viceslozkovych systému. [28]

Obr. 2.18 Funkéni skupiny glycinu

Vysledné vlastnosti syntetizovaného praSku zévisi na pifesnych podminkach piipravy,
zejména G/N poméru a teplot¢ spalovani. G/N pomér je pomér molarnich mnozstvi
vstupujicich reaktanti, tj. glycinu a dusi¢nant. Pfi zachovani stechiometrie je G/N pomér
roven jedné. Pokud ptidame vice glycinu, bude pomér vyssi. Na G/N pomeéru zavisi primérna
velikost krystalitd. Tato velikost se zvySuje s rostoucim mnozZstvim glycinu. S rostoucim G/N
pomérem se také zvySuje teplota spalovaci reakce. Pti vyssi teploté produkty reakce obsahuji
méné volné vody a tim padem se snizuje stupeni aglomerace jednotlivych zrn. Krom¢ toho mé
pii vyssi teploté spalovani vysledny material vyssi pramérnou velikost ¢astic. [29]

Teploty samovzniceni chromitu LnCrOj3 studoval Kingsley ve své praci z roku 1993 [30].
Porovnani teplot pti kterych doslo k samovzniceni uvadi Obr. 2.19.
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Obr. 2.19 Teploty samovzniceni pro rizné dusi¢nany pti G/N = 1 [30]

alkalineearth — kovy alkalickych zemin; rare earth — kovy vzacnych
zemin; transition — ptechodné kovy

Z obrazku je patrné, ze dusi¢nany prvka jednotlivych skupin maji podobné teploty
samovzniceni. Pokud pouZijeme dusi¢nan kovu alkalickych zemin, dosahneme nejvyssich
teplot (zde pro dusi¢nan strontnaty: 25145 °C). Teplota samovzniceni zavisi také na G/N
poméru — viz Obr. 2.20.

240
ammonium dichromate
+ lanthanum nitrate
0 2201 + glycine
o
E=]
g
2 2007
N
=
2
§ 1801 chromium nitrate
= + lanthanum nitrate
R=] + glycine
=1
)
160 *— stoichiometric
fuel-oxidant mixtures
140

] 1 2 3 4 5 6 7
G/N pomér

Obr. 2.20 Teploty samovzniceni pro rizné G/N poméry [30]
amonium dichromate — dichroman amonny; lanthanumnitrate — dusi¢nan lanthanity;glycine — glycin;
stoichiometricfuel-oxidant mixtures—stechiometrické smési paliva a oxidantu;
chromiumnitrate — dusi¢nan chromity;

Teploty samovzniceni pro nizké G/N poméry byly niz8§i o 20 az 40 °C v ptipadé pouziti
dichromanu amonného (stechiometricky G/N pomér 5/3) namisto dusi¢nanu chromitého
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(stechiometricky G/N pomér 10/3). Pii smésich bohatych na palivo (vysSich G/N pomérech)
potiebovaly smési s dichromanem vyssi teploty (az 230 °C). [30]

2.4.2 Lisovani praskového materidlu

Lisovani patfi mezi metody suchého tvarovani. Je to proces provadény za studena. NejCastéjsi
je jednoosé (uniaxialni) lisovani za sucha (Obr. 2.21). U této metody Ize dosahnout sil az
30 MN. Maximalni pouzitelné tlaky pak zavisi na zvolené lisovaci hlavé, byvaji az 100 MPa.

Obr. 2.21 Schéma jednoosého lisovani [31]

Ke snizeni tfeni prasku na sténé lisovnice se ptidavaji do smési napomocnd maziva. Nékdy se
také mazivem (MoS,, stearaty, silikon, hexagonalni BN) potiraji funk¢ni plochy lisu. Defekty
pii lisovani touto metodou zndzorfiuje Obr. 2.22. Nevyhodou uniaxialniho lisovani je
nehomogenni rozlozeni hustoty (Obr. 2.23). Lepsi hodnoty lze dosahnout pfi lisovani

v

oboustranném. Vhodnéjsi je vSak pouziti lisovani biaxialniho.
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Obr. 2.22 Defekty vznikajici pti lisovani [32]

Dalsi moznosti lisovani za studena je metoda CIP (Cold Isostatic Pressing neboli izostatické
lisovani). Béhem tohoto procesu lze vzorek vystavit v§estrannému tlaku az 1500 MPa [33].
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Obr. 2.23 Rozlozeni hustoty po lisovani [31]

2.4.3 Slinovani

Béhem procesu slinovani se za zvysSené teploty pretvaii prasek v tuhé téleso. Slinované téleso
méni svou strukturu a smrst'uje se (viz Obr. 2.24). Proces slinovani probihd pod teplotou tani
dané¢ho materidlu. Pfi slinovani dochdzi ke spojovani ¢astic a zmensovani mérného povrchu.
Slinovani zavisi na dvou hlavnich faktorech:

e Uspofadani soustavy e Podminky slinovani
o Chemickeé slozeni prasku o Teplota
o Velikost a tvar ¢astic o Vydrz na teploté
o Rychlost zhutiiovani pii lisovani o Slozeni okolni atmosféry
o Tlak (v ptipad€¢ HIP slinovani)
0
AL
L Ly e

Obr. 2.24 Smrsténi pii slinovani [34]

Vychozi hustota syrového télesa (télesa pied slinovanim) je obvykle kolem 60 %.
Pii slinovani dochéazi ke smrsténi, viz Obr. 2.24. Smr$téni se urcuje jako podil AL/L,.
Vétsinou byva pres 10 % [5,34].
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3 CILE PRACE

Hlavnim cilem price je studium katalytickych vlastnosti keramickych perovskitovych
materiali na bazi (La, Ca) — (Ni, Al) — O pro energetické aplikace, zejména materiali pro
parcidlni oxidace uhlovodikl, kyslikové membrany a komponenty vysokoteplotnich
palivovych ¢lanka. Studium bude zaméieno zejména na perovskitové oxidové keramickeé
materialy obsahujici v molekule atomy lanthanidi a prechodnych prvk.

Cilem experimentalni ¢asti je ptiprava keramickych perovskitovych materidli a studium
jejich katalytickych vlastnosti. Budou studovany podminky, pii kterych dochazi k tvorbé
uhlikovych vlaken a dale podminky pro vznik syntézniho plynu. Dil¢imi cili prace je studium
problematiky z hlediska odbornych publikaci na dané téma a vypracovani reSerse formou
ptehledu ziskanych informaci. Dosazené vysledky budou zpracovany a diskutovany.
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Experimentalni materialy
Pro experimentélni ¢ast diplomové prace byly pouzity tyto materialy:

Jako vychozi reaktanty byly pouzity tyto slouCeniny:
e H,0 (deionizovana)

e HNO; (65%) (Lachema Neratovice)

e LaO3 (La) (99,999 %, Verochem)

e Sm,03 (Sm) (99,95 %, Verochem)

e C;yHs5NO, (GhH (99 % Lach-ner Neratovice)

Déle dusi¢nany:
e Ni(NO3),-6H,0 (Ni) (p. a. 99 %, Applichem)
e AI(NO3);-9H,0 (Al (p. a. 98 %, Penta)
e Ca(NO3),- 4H,O0 (Ca)  (p.a. 99 %, Applichem)
e Co(NO3);6H,O0  (Co)  (p.a. 99 %, Hichem)

Pojiva a rozpoustédla:
e Kyselina olejova (Chemapol)
e Bezvody denaturovany etanol
e Polyethylenglykol 6000 (Sigma Aldrich)

Plyny:
e Argon (Ar) (99,999 %, SIAD)
e Metan (CHs) (99,995 %, SIAD)
e Oxid uhli¢ity (CO2) (99,998 %, SIAD)
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4.2 Experimentalni metody a postupy

4.2.1 Syntetizované keramické prasky

Pomoci glycinové spalovaci syntézy bylo piipraveno celkem devét riznych keramickych
praskt patficich mezi nikelity nebo kobaltity. Syntetizované keramické prasky uvadi
Tabulka 4.1.

Tabulka 4.1 Navazky pro syntézu nikelitti a kobaltita

Oznacj:eni Predpokladané slozeni La Sm Ni Al Ca Co Gl HNO,
syntézy @ @ @ O @ (@ (@ (m)
R1 LaNiO,s = 13,27 19,14 30,56 17,20
R2 LaNiggAlo 20,6 = 13,62 19,64 6,40 32,63 17,70
R3 LagsCap,NiO,,4 11,54 26,01 4,23 3191 14,96
R4 LapsCao,NigsAlg 20,5 11,88 21,41 6,98 4,35 34,20 15,40
R5 LaCoO,5 13,70 24,47 3156 17,58
R6 SmCo0,; 13,99 23,35 30,11 16,78
R7 SmygCay ,C00, 4 12,36 4,19 28,80 31,94 14,83
R8 SMCogsAlp 20,6 17,19 7,40 22,95 38,48 20,61
R9 Smg gCap 2C0g gAlg 207 5 12,63 6,79 4,28 21,09 33,99 15,15

4.2.2 Piiprava praskovych nikelitd a kobaltitd

K ptipravé vodnych roztoki reaktanti byla pouzita magneticka michacka Heidolph (MR Hei-
Tec, Némecko) viz Obr. 4.1. Nejprve byl vytvoren roztok kyseliny s 50 ml deionizované vody
(viz Tabulka 4.1). V roztoku kyseliny byl rozpustén oxid (LapOs nebo Sm,0s3) pii 500
otackach za minutu. Jakmile byl roztok ¢iry, byly pfidany postupné navazené dily dusi¢nand.
Pro vézeni byly pouzity vahy Acculab Atilon (Sartalex, Ceskéa republika). Po 30 minutach
michani byl pfidan glycin a vSe bylo michano dalsi 2 hodiny pro zvySeni homogenity.
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Obr. 4.1 MichackaHeidolph

Prasky byly syntetizovany pomoci glycinové spalovaci syntézy. Homogenni roztok byl
nalit do sklenéné misky (Obr. 4.2) a zahtivan na sklokeramické desce Robax na teplotu
225 °C. Béhem zahtivani se postupné vypaiovala voda (Obr. 4.3).

Obr. 4.3 Zahtivani roztoku
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Po cca 40 minutach probéhla exotermicka reakce a doSlo k vytvotfeni popela (reakce je
popsana v kapitole 2.4.1). Vznikly popel byl rozdrcen v misce a homogenizovan michanim.
Nasledné byl odebran vzorek popela a zbytek byl podroben vysokoteplotni reakci v tuhé fazi
pii 900 °C po dobu 8 hodin pro zbaveni organickych zbytki a vytvofeni fazové cCistého
produktu. Teplotni nartst v peci byl 100 °C/hod. Byly uréeny relativni zmény rozmért a
hmotnosti pfi kalcinaci. Zmény rozméra s; V podélném sméru (ve sméru osy lisovani) byly
vypo¢itany dle vztahu (17):

_h (17)

S =
l tO’

kde t; je tloustka disku po kalcinaci zméfena posuvnym meétidlem
to je tloustka disku pied kalcinaci zmétena posuvnym meétidlem.

Zmény rozméru s; V pticném sméru (kolmo na osu lisovani) byly vypocitany dle vztahu (18):

d
S =—, (18)
do
kde d; je pramér disku po kalcinaci zméteny posuvnym meétidlem
do je prumér disku pied kalcinaci zméfeny posuvnym méfidlem.
Zmény hmotnosti Am;,;. byly vypoéitany dle vztahu (19):
my
Amyge = o (19)

0

kde m je hmotnost disku po kalcinaci
Mo  je hmotnost disku pted kalcinaci.

4.2.3 Urceni mikrostruktury a morfologie

Snimky byly pofizeny na elektronovém rastrovacim mikroskopu Philips XL30 (Holandsko).

4.2.4 Katalytické aktivity praSki a membran

Na jednotlivych vzorcich keramickych praski a membran byl proveden katalyticky test —
sucha reformace metanem. Test katalytické aktivity je zaloZen na suché reformaci metanu
oxidem uhli¢itym. Proces probihal ve vysokoteplotnim reaktoru pii teplot¢ 700 °C.
Na Obr. 4.4 je sestava reaktoru pro studium suché reformace metanem. Sklada se z plynové
jednotky, vysokoteplotniho reaktoru, analytické jednotky a fidici a vyhodnocovaci ¢asti.
Horizontalni vysokoteplotni reaktor ma pracovni rozmezi 20 az 1000 °C. Trubkova pec
reaktoru je vyhfivand odporovym dratem ze slitiny Kanthal A1 s maximalnim vykonem az
1500 W. Mg¢fteni a regulace pritokd plynd zajiStuji hmotnostni regulatory typu Smart MFC
5850s (Brooks). Analyticka jednotka obsahuje hmotnostni spektrometr Omnistar (Pfeiffer).
Prasky byly testovany pii tfech riznych podminkach — viz Tabulka 4.2. V tabulce jsou
uvedené prutoky plynt v ml/min. Celkovy pritok byl nastaven na 60 ml/min.
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-~ : ,«/ = — 5 e
Obr. 4.4 Sestava reaktoru pro studium katalyzy

Tabulka 4.2 Atmosféry pro testovani

Program [m?/ljn‘}n] [m?/r?nzin] [ml'/Arrrﬂn]
1 10 0 50
2 6 4 50
3 2 8 50

Na spektrometru byly naméfeny zavislosti intenzity na case. Ziskané intenzity byly
prepocitany na objemové koncentrace.

4.2.5 Technologie ptipravy keramickych membran

Kalcinované prasky byly smichany s 50 ml etanolu a 5 hm. % kyseliny olejové. Prasky byly
mlety v kulovém planetovém mlynu Fritsch (Pulverisette, Némecko) viz Obr. 4.6. Mlecim
médiem byly ZrO, kulicky o praméru 5 mm (100 ml). Byla nastavena rychlost 7 a doba mleti
8 hodin.
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Obr. 4.6 Planetovy mlyn Fritsch
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Homogenizovana smés byla vysuSena Vv suSi¢ce Binder (Némecko), rozdrcena v hmozditi a
pieseta pies sito.

Pro ptipravu jednoho disku byly pouzity rizné navazky (Tabulka 4.3) v zavislosti na volné
hustoté prasku (za volnou hustotu povazujeme hustotu, kterou zaujima praSek pifi volném
nasypani do lisovaci komory). Vzorky byly tvarovany pomoci hydraulického dvoustranného
uniaxialniho lisu CJC50 (RTS sr.0., Ceska republika) viz Obr. 4.7 za pouziti tlaku
cca 800 MPa. U syrovych vylisovanych diski byly uréeny hustoty a hodnoty stlacitelnosti.
Hustoty po lisovani za syrova pg;p byly vypocitany dle vztahu (20):

4-m
— 20
P:a pap— (20)
kde m je hmotnost disku po vyjmuti z lisovaci komory,
t  je tloustka disku zméfend posuvnym métidlem,
d je pramér disku po vyjmuti z lisovaci komory zméfeny posuvnym métidlem.
Hodnoty stladitelnosti sz byly vypocitany dle vztahu (21):
t3
SeB = (21)
2

kde t3 je tloustka disku po vyjmuti z lisovaci komory zméfena posuvnym métidlem
to je nasypna vyska praSku pied lisovanim

Obr. 4.7 Hydraulicky lis
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Tabulka 4.3 Hmotnosti vylisovanych diskl v zavislosti na typu prasku

vzorku a b a b a

Oznaceni R1 R2 R3 R4

c a b

Hmotnost | 3,23 3,19 4,08 3,97 297 280 3,02 313 1,65

Oznadeni R5 R6 R7
vzorku a b a b a b

R8 R9
a b a b

Hmotnost 3,46 6,09 3,19 5,61 531 288 6,01 3,42 4,16 4,39

Cast vzorki byla rozfezana na mensi ¢asti, které byly kalcinovany (800 °C po dobu 20 hodin;
teplotni nartast 100 °C/hod) a slinuty ve vysokoteplotni superkathalové peci KT 1700/1
(Heraeus, Némecko) dle postupu v Tabulce 4.4 na podlozce Pt-Ir kviili zamezeni interakce

s vyzdivkou pece.

Tabulka 4.4 Slinovaci postup jednotlivych keramik

Oznaceni Predpokladané Rychlost T?E (ch;ta Rychlost
vzorku slozeni ohfevu[°C/min] /Doba [h] chladnuti[°C/min]
R1 LaNiO,5 5 1370/ 4 5
R2 LaNiggAlg 20,6 5 1370/ 4 5
R3 LapgCag2NiOz4 5 1370/4 5
R4 LaggCag 2NiggAlg 20,5 5 1370/4 5
R5 LaCoO;5 5 1200/4 5
R6 SmCo0;5 5 1200/ 4 5
R7 SmggCap,C00; 4 5 1200/ 4 5
R8 SmCopgAly 0,6 5 1200/ 4 5
R9 Smg gCap 2C0psAlo 2075 5 1200/ 4 5

4.2.6 Keramografické zpracovani

Opracovani disku na membranu probihalo za pouZziti
nasledujiciho  postupu. Slinuté vzorky byly =zality
do polystyrenu. Pfibrouseni byly pouzity suspenze DP-
Spray P sobsahem castic diamantu o velikosti 9 um,
nasledné s Casticemi o velikosti 3 um. K dobrouSeni byl
pouzit sprej DP-Spray P 1 pum. Proces brouSeni probihal na
ptistroji  Tegra Pol-25 (viz Obr. 4.8) v etanolu spolu
s doplilyjicim mazivem (polyethylenglykol). Na proces
lesténi byla pouzita OPS suspenze 0 velikosti ¢astic
diamantt 0,25 pum. Kopolymer EVA byl nakonec odstranén
pomoci xylenu.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Vlastnosti keramickych praskua

Pro reakci byl zvolen pomér glycinu a dusi¢nanovych skupin 1:1 (G/N = 1). V tomto ptipadé
je prebytek paliva (glycinu) nad oxidovadly (dusi¢nany) a proces spalovani je pomalejsi nez
za ideédlnich podminek (G/N = 5/9). Reakce nastala po cca 40 minutdch ve chvili, kdy se
vypafila vSechna voda. Produkty reakce rostly vzhiru v podobé chaluh (Obr. 5.1). Reakce
probéhla pomérné rychle (v rozmezi 8 az 30 sekund). Detail produktu reakce lze vidét
na Obr. 5.2. Prasek byl velmi porézni a nesoudrzny. Sypnad hustota prasku byla zhruba
0,003 g - cm™ (tato hustota byla spo¢itana na zakladé znalosti hmotnosti a odhadu objemu,
ktery zaujimal vznikly prasek). V idealnim piipadé mélo vzniknout 20 g prasku. Béhem
manipulace s miskou i béhem samotné bouflivé reakce vSak doslo ke ztratam (od 4 do 40 %).

Obr. 5.1 Produkt spalovaci reakce

Obr. 5.2 Detail ,,moiské fasy*

Morfologie ¢astic keramickych prasku je uvedena na Obr. 5.3 az 5.6.
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Obr. 5.3 Morfologie &astic R1 - LaNiO,s; (SEM, 5.000x)

Na obrazku 5.3 jsou ¢astice LaNiO, s po kalcinaci. Aglomeraty mély velikost 1 —5 pm.

Obr. 5.4 Morfologie ¢astic R2 - LaNiO,gAloyzoz,G; (SEM, 5.000x%)

Na obrazku 5.4 jsou aglomerované &astice LaNipgAly,0,6 po kalcinaci. Castice tvoii
aglomeraty o velikosti 1 —5 um.

Obr. 5.5 Morfologie ¢astic R3 - LaggCag 2NiO; 4; (SEM, 5.000x)

Na Obr. 5.5 jsou ¢astice LaggCag2NiO, 4 po kalcinaci. Castice tvoii vétsi shluky kolem 10 um.

Obr. 5.6 Morfologie Castic R4 - Laongaovai0,8A|0,202,5; (SEM, SOOOX)

Na obréazku 5.6 jsou castice LaygCap,NigsAly,0, 5 po kalcinaci. Castice tvofi mensi aglomeraty
kolem 5 pm. Obrazky 5.3 — 5.6 ukazuji, ze nikelitové prasky mély podobnou morfologii
Castic a velikost aglomeréatii bez ohledu na jejich chemické slozeni.
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5.2 Charakterizace diski a membran

5.2.1 Charakterizace syrovych vylisovanych diska

Pti lisovani diskli bylo pouzito rizné mnozstvi praskti — viz Tabulka 4.3. Jednotlivé prasky
mely pted lisovanim rdznou konzistenci a zrnitost. To mélo vliv na pribéh a vysledky
lisovani. Nebylo vSak zjiSténo, Ze vyS$$i hodnoty stlacitelnosti mély prasky, které mély
pred lisovanim nizkou hustotu. Hustoty po lisovani za syrova a hodnoty podéIné stlacitelnosti
uvadi Tabulka 5.1. Grafické znazornéni je vidét na Obr. 5.7 — 5.8. Na Obr. 5.7 je vidét, ze u
vzorkli R4 byla hustota po lisovani znatelné¢ nejmensi, i kdyz stlacitelnost byla primérna. To
bylo ziejmé dano $patnou homogenizaci béhem mleti v kulovém mlynu.

Hustota po lisovani

5,00
4,50

4,00

3,50
3,00
2,50
2,00

Obr. 5.7 Hustota vylisovanych diska po vylisovani

Stlacitelnost

40%
35%
30%
25% -
20% -
15% -
10% -
5% -
0% -

Obr. 5.8 Stlacitelnost keramickych prasku pfi lisovani
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Tabulka 5.1 Hustoty vylisovanych diskl v zavislosti na typu vzorku

R1 R2 R3 R4
a b a b a b c a b

Hustota [kgm®] = 4,24 418 401 402 323 331 341 258 266
Stlagitelnost [%] = 205 205 324 316 245 225 237 327 250

R5 R6 R7 R8 R9
a b a b a b a b a b

Hustota [kg-m-B] 456 453 474 471 451 4,45 455 458 4,33 4,32
Stlacitelnost [%] 30,5 36,0 27,0 31,8 315 260 353 300 257 27,2

Oznadeni vzorku

Oznadeni vzorku

Vzorky po lisovani mély na povrchu prohlubné (Obr. 5.9). Na povrchu vzorku se dokonce
vyskytovaly praskliny a diry (Obr. 5.10). Pfi lisovani byla na oSetfeni povrchu lisovaci
komory pouzita kyselina olejova. Defekty na povrchu vznikaly v mistech, kterd obsahovala
velké mnozstvi kyseliny olejové. I kdyz byly provedeny experimenty se snizenym mnozstvim
kyseliny olejové, defekty nebyly odstranény.

Obr. 5.9 Povrch disku R2 (LaNiggAlg 20, ) po lisovani
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Obr. 5.10 Povrch disku R1(LaNiO, ) po lisovani

5.2.2 Charakterizace vzorkl po kalcinaci

Zmény rozmért po Kalcinaci udava graf na Obr. 5.11. Ciselné hodnoty jsou v Tabulce 5.2.

105%

100%

95%

90%

85%

80%

Obr. 5.11 Relativni zmény rozmért po kalcinaci

s (1) — zmény rozmért v podélném sméru; s (t) — zmény rozméra v piiéném sméru

Témét u vSech vzorkil 1ze pozorovat mensi smrsténi podélnych rozmért (tedy tloustky) nez
smrsténi v pficném sméru (na priufezu). To je dano nehomogenni distribuci. U nékterych
vzorkll doslo dokonce k zvétSeni tloustky, jakémusi nafouknuti. To mohlo byt zplisobeno
vzduchem obsazenym v lisovanych discich. Velikosti smrSténi se pohybovaly
V rozmezi +5 %.
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Tabulka 5.2 Relativni zmény rozméra kalcinaci pfi teploté 800 °C

Ormageni vaork RL | R2 R3 R4 R5
znaceni VZOIrKu b b b c a b a b
si[%] 1041 | 1032 | 1022 | 91,5 | - - | 1033 1014
si[%] 983 | 994 | 997 | 998 | - - | 987 | 990
Ormagent vrork R6 R7 RS R9
zZnacenl vzZorku a b a b a b a b
si[%] 1009 | 995 | 989 | 962 | 1005 | 100,8 | 100,0 | 101,2
si[%] 994 | 994 | 987 | 983 | 991 | 991 | 996 | 99,6

Redukce hmotnosti je na Obr. 5.12. Ciselné hodnoty jsou v Tabulce 5.3.

100%

95%

90%

85%

80%

75%

b‘b‘b‘c‘a

Rl‘RZ‘ R3 ‘

babababaI
R5‘R6‘R7‘R8‘R9‘

Obr. 5.12 Relativni zmény hmotnosti kalcinaci pfi teploté 800 °C

U vzorku R3c doslo pfi manipulaci k odstipnuti kousku a jeho ztraté. To je vidét také
z namétenych hodnot na Obr. 5.12. Jeho kone¢na hmotnost byla 84 %, zatimco u ostatnich
kalcinovanych vzorkd se hmotnosti pohybovaly mezi 92 a 95 %. Nejmensi pokles byl
naméfen u vzorkd R9 (na 95,2 %). Nejvétsi pokles byl naméfen u vzorku R1 (na 91 %).
U vzorku R4 doslo pfi kalcinaci k nafouknuti a nemohl byt déle zpracovan. U vSech vzork je
patrny pokles hmotnosti, z ¢ehoz lze vyvozovat, ze se pii vysokoteplotni reakci material

zbavil organickych zbytki. Ciselné hodnoty uvadi Tabulka 5.3.

Tabulka 5.3 Relativni zmény hmotnosti kalcinaci pfi teploté 800 °C

e Rl | R2 R3 R4 RS
Oznaceni vzorku b b b c a b a b
Amiae [%] 91,2 | 937 | 939 | 841 - - 92,2 | 92,1
. R6 R7 R8 R9
Oznaceni vzorku a b a b a b a b
Amygic [%] 94,4 | 94,7 | 932 | 92,7 | 948 | 950 | 952 | 950
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Relativni zmény hmotnosti koreluji s relativnimi zménami rozmért v pi¢ném sméru — s (t).
Souvislost s relativnimi zménami rozmért v podélném sméru — s (1) nebyla zjisténa.

5.2.3 Charakterizace vzorki po slinovani

Po slinovani se zmensSily rozméry vzorkt na 77 az 92 % ptvodni hodnoty (Obr. 5.13). Mensi
zména rozmeéru byla vétSinou (stejné jako pfi kalcinaci) v podélném sméru (zména tloustky
membrany). To je zfejmé opét zplisobeno nehomogennim rozlozenim hustoty po lisovani.
Nékteré vzorky se smr§tovaly v pficném sméru (na priifezu) mén€ nez ve sméru podélném.
Rozdily mezi s (1) a s (t) jsou viak minimalni. Ciselné hodnoty jsou uvedené v Tabulce 5.4.

94%

ms(l) s (t)
91%

88%

85%

82% - —] —

79% - —

76% -

Obr. 5.13 Relativni zmény rozmért po slinovani

Tabulka 5.4 Relativni hodnoty smr$téni po slinovani v zavislosti na slozeni

Ovnatent " R1 R2 R3 R5
znacent VZorku aL aP aL aP aL aP aL aP
Podélné [%] 82 92 83 85 77 78 86 89
Pri¢né[%] 86 84 85 85 78 78 85 85

Ovnatent " R6 R7 R8 R9
Zhacent vzorku aL  aP | bL bP | bL bP | aL  aP
Podélné [%] 82 83 85 91 83 84 84 83
Pricné [%] 82 83 85 85 83 83 83 82

Hodnoty relativni hustoty vzorkti po slinuti udava Tabulka 5.5. Mimo t# vzorku byly
dosaZeny relativni hustoty nad 90 %. Nejvyssi dosazena relativni hustota byla pies 98 % -
vzorek R5 (SmCo0O;5s).
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Tabulka 5.5 Relativni hustoty po slinuti v zavislosti na slozeni

O\fzn(?::keljli Predpokladané slozeni | Relativni hustota [%)]

R1 LaNiO,5 92,25
R2 LaNiggAlo 2026 85,75
R3 LaggCapsNiOyz4 95,49
R4 Lag §Cag,NiggAlg 20,5 -

R5 LaCoO,5 93,63
R6 SmCo0;,5 98,12
R7 SmygCay2C00, 4 88,16
R8 SMCoogAlg 20,6 95,18
R9 Smg gCap 2C0g gAlg 202 5 89,52

Fazové slozeni membran bylo ur¢eno pomoci XRD analyzy. XRD analyzy (Obr. 5.14 az 5.20)
byly aproximovany v grupach I4/mmm, C12/ml, R-3c, Pnma. Vzorky R1 — R3 tedy
(La,Ca)(Ni,Al)O3 5 a R5 (LaCo0,5) mély tetragonalni krystalovou miizku. Membrany R6 — R9
(Sm,Ca)(Co,Al)Os 5 se vyskytovaly v ortorombickém krystalovém systému. V Tabulce 5.6 jsou
hodnoty zjisténé pomoci XRD analyzy (rentgenova difrak¢ni analyza). Témét vSechny vzorky
se podafilo pfipravit se 100% fazovou cistotou. U vzorki R1 a R3 se vyskytla druhd féze.
V piipadé¢ membrany R1 (LaNiOzs) to byl oxid lanthanity (5,4 %), umembrany R3
(LaggCag2NiO, 4) to byl nikl (0,6 %).

Counts
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Obr. 5.14 XRD analyza membrany R1 (LaNiO, ). Cervené perovskit (tetragonalni faze), modie La,03 (5,4 %).
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Obr. 5.15 XRD analyza membrany R2 (LaNiggAly,0;¢). Jedna tetragonalni faze.
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Obr. 5.16 XRD analyza membrany R3 (LaggCag,NiO,4). Témét jednofazové sloZeni. Cerveng perovskit
(tetragonalni faze), modie Ni (0,6 %).
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Obr. 5.17 XRD analyza membrany R5 (LaCoO,s). Jedna tetragonalni faze.
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Obr. 5.18 XRD analyza membrany R6 (SmCoQ, ). Jedna ortorombicka faze.
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Obr. 5.19 XRD analyza membrany R8 (SmCoqgAlg,0,¢). Jedna ortorombicka faze.
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Obr. 5.20 XRD analyza membrany R9 (SmggCag ,C0q gAlg 20, 5). Jedna ortorombicka faze.
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Tabulka 5.6 Krystalografické parametry nikelitil a kobaltiti zjisténé RTG fazovou analyzou

Grupa Objem Teoreticka

Vzorek N a b c a B y buriky hustota
Oznaceni Cislo [ A3] [g-cm™3]

R1 I 4/m mm (139) 3,8640 | 3,8640 12,6788 @ 90 90 90 189,30 7,0255

R2 Cl2im1 (12) 5,4118 | 5,4446 28,0750 90 90,225 | 90 827,21 7,1647

R3 I 4/m mm (139) 3,8193 | 3,8193 12,5955 90 90 90 183,74 6,7024
R5 R-3c (167) 5,4653 | 5,4653 | 13,1040 @ 90 90 90 338,98 7,2246
R6 Pnma (62) 5,3676 | 7,5079 | 5,2876 | 90 90 90 213,09 8,0202
R8 Pnma (62) 5,3482 | 7,5087 52973 @ 90 90 90 212,73 8,0336
R9 Pnma (62) 5,3570 | 7,5240 15,3190 @ 90 90 90 214,41 7,9706

5.3 Katalytické testy

5.3.1 Katalytické testy na praskovych materialech
Na keramickych prascich mohly probihat béhem katalytickych testii tyto chemické reakce:

Suché reformace:

Termolyza:
CH, -» C° + 2H, (23)
Reverzni vodny posun:
cC0,+H, - CO+ H,0 (24)

K riistu uhlikovych nanotrubi¢ek dochéazelo, pokud probihala termolyza. U praski, které
podstoupily suchou reformaci metanu v atmosférach dle Tabulky 4.2, byly zméfeny
hmotnosti pted a po reakci. Vychozi hmotnost vzorkd byla 50 mg. Z Tabulky 5.7 vyplyva, ze
nejvetsi prirastky byly ziskany pii suché reformaci nikelity pii poméru CH4/CO, = 6/4.

Tabulka 5.7 Zmény hmotnosti béhem katalyzy

Vzorek Program A m[mg] Vzorek | Program A m[mg]
R1 1 0 R5 2 0
R1 2 57 R6 1 -2
R1 3 -7 R6 2 -5
R2 1 -4 R6 3 -5
R2 2 19 R7 1 -3
R2 3 -4 R7 2 -8
R3 1 3 R7 3 -4
R3 2 109 R8 1 -2
R3 3 -1 R8 2 -2
R4 1 0 R9 2 -6
R4 2 45
R4 3 -2
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Objemové koncentrace plynnych reakénich produkti v pribéhu katalyzy v zavislosti na ¢ase
(t=700 °C) jsou uvedeny na Obr. 5.21 az 5.42.

LaNiO, ;: CH,/CO,/Ar = 10/0/50 ml/min
25

20 - co
— CO,

H,O
15 4 —— CH,

V;j (vol %)

10 A

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
t(s)
Obr. 5.21 Reformace R11 — LaNiO, s — pti CH,/CO, = 10/0
Z Obr. 5.21 plyne, ze pii testu R11 byla vysoka objemova koncentrace metanu. Ten sice na

pocatku reagoval na vodik a uhlik (termolyza), ale ani jedna z dalSich reakci (reformace,
vodny posun) neprobéhla, protoZe v soustave nebyl pfitomny oxid uhlicity.

LaNiO, ;: CH,/CO,/Ar = 6/4/50 ml/min
25

20 A

15 A

10 A

V; (vol %)

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
t(s)
Obr. 5.22 Reformace R12 — LaNiO, s — pti CH4/CO, = 6/4
Z kiivek na Obr. 5.22 plyne, Ze v piipadé testu R12 probihaly dvé reakce (sucha reformace
CO, + CH, —» 2CO + 2H, a termolyza CH, — C° + 2H,). Reverzni vodny posun byl

zanedbatelny, viz zanedbatelny obsah H,O. Plocha mezi kiivkou H; a kiivkou CO vypovida
0 termolyze. V tomto pfipad¢ byla termolyza vyznamna a dochédzelo ke vzniku uhliku.
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LaNiO, ;: CH,/CO,/Ar = 2/8/50 ml/min
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Obr. 5.23 Reformace R13 — LaNiO, s — pti CH,/CO, = 2/8

Na grafu na Obr. 5.23 je vidét, ze obsah vodiku byl mensi nez obsah CO. Objemova
koncentrace vody nebyla nulova, vyvijela se vodni para. Doslo tedy k reverznimu vodnému
posunu. Neprob¢hla termolyza a nedochazelo k termolyze methanu.

LaNig zAl, ,0, ¢: CH,/CO,/Ar = 10/0/50 mi/min
25
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Obr. 5.24 Reformace R21 — LaNiggAl .0, ¢ — pii CH4/CO, = 10/0
Z Obr. 5.24 plyne, ze pii testu R21 byla vysoka objemova koncentrace metanu. Ten sice na

pocatku reagoval na vodik a uhlik (termolyza), ale ani jedna z dalSich reakci (reformace,
vodny posun) neprobéhla, protoze v soustaveé nebyl ptitomny oxid uhliity.
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LaNig 4Al, ,0, ¢: CH,/CO,/Ar = 6/4/50 mi/min
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Obr. 5.25 Reformace R22 — LaNiggAly 0,6 — pii CH4/CO, = 6/4

Z kiivek na Obr. 5.25 plyne, Ze v piipad¢ testu R22 (smésna atmosféra CH4/CO,/Ar = 6/4/50)
probihala zarovenn suchd reformace i termolyza. Plocha mezi kiivkou H; a kiivkou CO

odpovida termolyze. V tomto ptipadé dochazi ke vzniku uhliku. Z obsahu vody je patrné, ze
neprobéehl reverzni vodny posun.

LaNi, gAl, ,0, ¢ CH,/CO,/Ar = 2/8/50 ml/min
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Obr. 5.26 Reformace R23 — Laovgca.ovaiOZA — pf'l CH4/COZ =2/8

Na grafu na Obr. 5.26 je vidét, Ze obsah vodiku je men$i neZ obsah CO. Objemova

koncentrace vody nebyla nulovda, vyvijela se vodni para. DoSlo k reverznimu vodnému
posunu. Neprobéhla termolyza a nevznikal uhlik.
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La, 4Ca,,NiO, ,: CH,/CO,/Ar = 10/0/50 ml/min
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Obr. 5.27 Reformace R31 — Lag gCag,NiO, 4 — pii CH4/CO, = 10/0

Na Obr. 5.27 je zaznam testu R31. Test probihal bez piistupu CO,. Na pocatku grafu je vidét
vyvin vodiku, aktivita ale brzo rapidné klesala a koncentrace vodiku se dale snizovala. Na
rozdil od ostatnich vzorkil je zde vidét maly obsah vodiku i po vice jak 3000 sekundach.
Suché reformace ani vodny posun neprobihaly.

La, sCa, ,NiO, ,; CH,/CO,/Ar = 6/4/50 ml/min
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Obr. 5.28 Reformace R32 — Lag gCag,NiO; 4 — pii CH4/CO, = 6/4

Zaznam na Obr. 5.28 ukazuje, zavislost obsaht plynl na ¢ase pfi testu R32 (smésna atmosféra
CH4/CO,/Ar = 6/4/50). Zplochy mezi kiivkou H, a kiivkou CO Ize odvodit, ze
probihala termolyza. Zaroven probihala i sucha reformace. Obsahy plynt byly béhem testu
konstantni. Z toho lze odvodit, ze vzorek R3 (LaggCag2NiO,4) byl dlouhodobé stabilni.
Vzorek R3 byl velmi aktivni a béhem katalyzy dochazelo ke tvorb¢ uhliku.

41



La, 4Ca,,NiO, ,: CH,/CO,/Ar = 2/8/50 mi/min
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Obr. 5.29 Reformace R33 — Lag gCag ,NiO, 4 — pii CH,/CO, = 2/8

Na Obr. 5.29 je vidét, ze obsah vodiku je mensi nez obsah CO. Objemova koncentrace vody
nebyla nulovd, vyvijela se vodni péara. Doslo k reverznimu vodnému posunu. Neprobéhla
termolyza a nevznikal uhlik.

La, gCa, ,Nig gAl; ,0, 5: CH,/CO,/Ar = 10/0/50 ml/min
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Obr. 5.30 Reformace R41 — Lag gCag ,Nig gAlg 20, 5 — pti CH4/CO, = 10/0

Test R41 opét potvrdil malou Gcinnost pii testovani v atmosféte s absenci CO,. Na Obr. 5.30
je jeho zaznam. Na pocatku grafu je vidét vyvin vodiku (termolyza). Reakce ale probihala
Spatné bez pristupu CO,. Sucha reformace ani vodny posun neprobihaly.
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La, 5Cay ,Nig Aly ,0, 5: CH,/CO,/Ar = 6/4/50 ml/min
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Obr. 5.31 Reformace R42 — LaoygcaoyzNionglovzozvg, — pf'l CH,/CO, = 6/4

Pti testu R42 probéhla jak sucha reformace, tak termolyza. Na Obr. 5.31 je vidét konstantni
hodnota obsahu CO — tedy dlouhodobé¢ stabilni sucha reformace. Reverzni vodny posun
neprobéhl. Aktivita katalyzatoru byla vysoka, jak je vidét ze zavislosti koncentrace vodiku na
case.

La, sCa, ,Nij gAl, ,0, 51 CH,/CO,/Ar = 2/8/50 mi/min

25

co
— CO,
20 - H,0
—— CH,
— H2
= 151
>
©
=
< 10 -
5 -
0 - T T T T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

t(s)
Obr. 5.32 Reformace R43 — Lao’gcao,zNionglovzozv5 — pf'l CH4/COZ =2/8

Na Obr. 5.32 je vidét, ze pfi testu R43 byl obsah vodiku mensi nez obsah CO. Objemova
koncentrace vody nebyla nulovda, vyvijela se vodni para. DoSlo k reverznimu vodnému
posunu. Neprobéhla termolyza a nevznikal uhlik.
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LaCoO, : CH,/CO,/Ar = 6/4/50 ml/min
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Obr. 5.33 Reformace R52 — LaCoO, s — pti CH4/CO, = 6/4

Na Obr. 5.33 je vidét, ze termolyza pii testu R52 probihala pouze na pocatku (asi pul hodiny).
Pravdépodobné doslo k tvorb¢é uhliku. Dale se pomér H, a CO vyvazil a probihala jiz jen
sucha reformace. Reverzni vodny posun byl zanedbatelny — viz nizky obsah vody.

SmCo0, ;: CH,/CO,/Ar = 10/0/50 ml/min
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Obr. 5.34 Reformace R61 — LaCoO, s — pti CH4/CO, = 10/0

Z Obr. 5.34 plyne, Ze pii testu R61 byla vysoka objemova koncentrace metanu. Ten sice na
pocatku reagoval na vodik a uhlik (termolyza), ale ani jedna z dalSich reakci (reformace,
vodny posun) neprobéhla, protoze v soustaveé nebyl pfitomny oxid uhliity.
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SmMCo0,;: CH,/CO,/Ar = 6/4/50 ml/min
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Obr. 5.35 Reformace R62 — LaCoO, s — pti CH4/CO, = 6/4

Pti testu R62 probéhla jak sucha reformace, tak termolyza. Na Obr. 5.35 je vidét zavislost

objemovych podili na ¢ase. Reverzni vodny posun byl zanedbatelny (nizky obsah vody).
Aktivita vzorku R6 byla zna¢na a s ¢asem postupné klesala.

SmCoOZ’s: CH,/CO,/Ar = 2/8/50 ml/min
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Obr. 5.36 Reformace R63 — LaC00O, s — pti CH,/CO, = 2/8

Na Obr. 5.36 je vidét, ze pii testu R63 byl obsah vodiku mensi nez obsah CO. Objemova

koncentrace vody nebyla nulova, vyvijela se vodni para. Doslo k reverznimu vodnému
posunu. Neprobéhla termolyza a nevznikal uhlik.
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Sm, ,Ca, ,C00, ,: CH,/CO,/Ar = 10/0/50 ml/min
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Obr. 5.37 Reformace R71 — Smg gCay ,C00, 4 — pii CH,/CO, = 10/0

Z Obr. 5.37 plyne, ze pii testu R71 byla vysoka objemova koncentrace metanu. Ten sice na
pocatku (béhem prvni hodiny) reagoval na vodik a uhlik (termolyza), ale ani jedna z dalSich
reakci (reformace, vodny posun) neprobéhla, protoZze tyto reakce neprobihaji bez pfistupu
COa,.

Sm, ¢Ca,,C00,,: CH,/CO,/Ar = 6/4/50 ml/min
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Obr. 5.38 Reformace R72 — Sm gCay ,C00, 4 — pii CH4/CO, = 6/4

Na Obr. 5.38 je videt, ze pii testu R72 byl obsah vodiku mensi nez obsah CO. Objemova
koncentrace vody nebyla nulovda, vyvijela se vodni para. DoSlo k reverznimu vodnému
posunu. Neprobéhla termolyza za vzniku uhliku.
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Sm, ,Ca, ,C00, ,: CH,/CO,/Ar = 8/2/50 ml/min
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Obr. 5.39 Reformace R73 — Smg gCag ,C00, 4 — pii CH,/CO, = 8/2

Na Obr. 5.39 je vidét, vysoky obsah metanu a oxidu uhli¢itého. Obsahy ostatnich plynii jsou
zanedbatelné. Obsah vodiku byl mensi nez obsah CO. Katalyticka aktivita byla velmi nizka.
Caste¢né probéhla sucha reformace za vzniku CO. Neprobéhla termolyza ani vodny posun.

Nevznikal uhlik.
SmCoOBAIO'ZOZ’G: CH,/CO,/Ar = 10/0/50 ml/min
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Obr. 5.40 Reformace R81 — SmCoy gAly ,0, ¢ — pii CH4/CO, = 10/0

Z Obr. 5.40 plyne, Ze pii testu R81 byla vysoka objemova koncentrace metanu. Ten sice na
pocatku reagoval na vodik a uhlik (termolyza), ale ani jedna z dalSich reakci (reformace,
vodny posun) neprobéhla, protoZe v soustave nebyl pfitomny oxid uhlicity.
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SMCO, 4Al, ,0, 5: CH,/CO,/Ar = 6/4/50 mi/min
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Obr. 5.41 Reformace R82 — SmCog gAly ;0,6 — pti CH4/CO, = 6/4

Pii testu R82 probéhla jak sucha reformace, tak termolyza. Casovy prabéh je na Obr. 5.41.
Ktivky Hy a CO se téméf kryji. Mezi obsahy H, a CO je vSak rozdil, to svéd¢i o castecné
termolyze. Katalyticka aktivita prasku byla pomérné stabilni a s ¢asem mirné Klesala.
Katalyticka aktivita pfedstavuje zejména suchou reformaci. K vodnému posunu nedoslo.

SmOVSCaO’ZCOO’SAIO’ZOZ’S: CH,/CO,/Ar = 6/4/50 ml/min
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Obr. 5.42 Reformace R92 — Smo,gcao,QCO()nglo,zOzﬁ — pf'l CH4/COZ =6/4
Pfi testu R92 byl zaznamenan hmotnostni ubytek 6 mg (viz Tabulka 5.7). Obsah vodiku je
téméf nulovy. Kiivky CO, a CHy se témét kryji. Na Obr. 5.42 je vidét maly obsah CO.

Z tohoto lze vyvozovat, Ze suchd reformace probihala slabé. Vznikly vodik vSak byl
pfeménén na vodu pfi reverznimu posunu. Systém byl malo katalyticky aktivni.
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Shrnuti vysledku katalytickych testti keramickych prasku

Bylo otestovano celkem 9 vzorkii pfi 22 katalytickych testech. Na praScich probehla
reformace metanem. Pozitivni vytézky mély vzorky R1 az R4, tedy nikelity s obecnym
vzorcem (La,Ca)(Ni,Al)Os.s (viz Tabulka 5.7). Nejaktivngjsi byl vzorek R3 (LaggCao 2NiO24).
PtirGstek hmotnosti mél dokonce i ve smési bez CO, (viz Tabulka 4.2; program 1; pomér
CH4/CO, = 10/0). Jako vhodny se ukazal pomér plynti CH4/CO,=6/4. Nutnou podminkou pro
rust uhlikovych nanotrubicek je objemova koncentrace CO mensi nez koncentrace Ho.

Systémy se samariem (Sm,Ca)(Co,Al)O3.; podstatné méné podléhaly termolyze. U praski,
které mély negativni pfirtistky hmotnosti (R13, R21, R23, R33, R43, R62, R63, R82, R92 —
viz Tabulka 5.7), doslo pravdépodobné k vypaieni t€kavé faze, nebo k odfouknuti ¢asti prasku
proudem plynu.

5.3.2 Katalytické testy na membranach

Byl proveden test katalytické aktivity na keramickych membranach. Zavislost objemovych
podilt reaktantli na ¢ase uvadi Obr. 5.43.

LaNiO; + La, 5Ca, ,Nij 4Al, ,0; + SMCo, (Al ,0, ¢

CH,/CO,/Ar = 6/4/50 ml/min
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Obr. 5.43 Reformace membran — LaNi02’5, Laovgcaovaio’8A|0’202‘5, SmCOO‘gAIO’QOZ’G - pf’l CH4/C02 =6/4

Za pouziti programu 2 (atmosféra s pomérem CH4/CO; = 6/4) neprokazaly membrany zadnou
katalytickou ucinnost. Na Obr. 5.43 je vidét, ze obsah vodiku byl mensi nez obsah CO.
Nemohla teda probéhnout termolyza. Objemova koncentrace vody nebyla nulova, vyvijela se
vodni para. DoSlo k reverznimu vodnému posunu. Katalyza na membranach byla malo a¢inna
pravdépodobné z diivodu malé reakéni plochy (oproti keramickym prasSkim).
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5.3.3 Charakterizace vzorku po katalyze

U keramickych praski, které¢ mély po katalyze hmotnostni ptirstky, byly pofizeny snimky
mikrostruktur viz Obr. 5.44 az 5.49.

A
s

Obr. 5.44 Uhlikové nanotrubic¢ky na substratu R1 po katalyze (LaNiO,s)

Na Obr. 5.44 jsou vidét uhlikové nanotrubicky na substratu R1(LaNiO;s) po katalytické
reakci keramickych praska. Jejich pfiblizné priméry jsou 50 — 130 nm. PfirGistek hmotnosti
byl vice jak 100 % (viz Tabulka 5.7).

3 A =
R A

Obr. 5.45 Uhlikové nanotrubic¢ky na substratu R2 po katalyze (LaNiggAly20,¢)

338 A . g J
i ey L g

Na Obr. 5.45 jsou uhlikové nanotrubicky na substratu R2 (LaNiggAlg2026) po katalytické
reakci keramickych praska. Priristek hmotnosti po katalytické reakci byl asi 40% (viz
Tabulka 5.7). Pfiblizné priméry nanotrubic¢ek byly 50 — 60 nm.
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Obr. 5.46 Uhlikové nanotrubi¢ky na substratu R3 po katalyze (LaggCag,NiO; 4)

Na Obr. 5.46 je snimek mikrostruktury po katalytické reakci u vzorku R3 (LaggCap2NiO3 4).
Vyskytovaly se zde uhlikové nanotrubic¢ky. Pfiblizné priméry nanotrubicek byly kolem
100 nm. Tento prasek dosahl nejvétsiho zisku hmotnosti. Ptirdstek byl vice nez 200 % (viz

Tabulka 5.7).

Obr. 5.47 Uhlikové nanotrubic¢ky na substratu R4 po katalyze (LaggCagNipgAly 20, 5)

Na Obr. 5.47 jsou vidét uhlikové nanotrubicky na substratu R4 (LaggCap2NipsAlg2025)
po katalytické reakci. Jejich priméry jsou do 60 nm. Tento prasek mél piirtistek hmotnosti

témé&F 100% (viz Tabulka 5.7).
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Obr. 5.48 Morfologie R6 po katalyze (SmC00, )

Na Obr. 5.48 je morfologie prasku R6 (SmCo0O,5) po katalytické reakci. Tento prasek
nevykazoval katalytickou aktivitu a nerostly na ném vldkna. Je zde patrné ¢astecné slinuti
zpusobené vystavenim keramického praSku teplotam kolem 700 °C.

Obr. 5.49 Morfologie R7 po katalyze (SmqgCao,C00; 4)

Na Obr. 5.49 je morfologie prasku R7 (SmggCap2C00; 4) po katalytické reakci. Tento prasek
nevykazoval katalytickou aktivitu a nerostly na ném vlakna. Je zde vidét slinuti zptisobené
vystavenim keramického prasku teplotdm kolem 700 °C.

Shrnuti

Snimky morfologie z elektronového mikroskopu potvrdily rist uhlikovych nanotrubicek na
vzorcich, které vykazovaly katalytickou aktivitu a na kterych probéhla termolyza.
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6 ZAVER

V této praci bylo dosazeno téchto vysledku:

Pomoci glycinové spalovaci syntézy byly piipraveny perovskity o fazoveé cistém
slozeni.

Prasky se lisovaly obtizn€, nejvyssi dosazena hustota slinuté membrany (SmCoO,s)
byla 98 %.

Bylo otestovano devét vzorkll keramickych praskii pfi tfech riznych podminkach.
Nékteré materialy se ukazaly jako vhodné pro suchou reformaci metanu. Byla
potvrzena katalyticka aktivita nikelitt. NejlepSich vysledkt bylo dosazeno pfi pouZziti
atmosféry s pomérem CH4:CO2:Ar = 6:4:10. Vyznamnou katalytickou aktivitu me¢l
perovskitovy systém (La,Ca)(Ni,Al)Os5. Systémy se samariem (Sm,Ca)(Co,Al)Oss
podstatné méné podléhaly termolyze.

Béhem katalytickych testii dochédzelo k ristu hmotnosti vzorkt. To bylo zptuisobeno
termolyzou metanu na vodik a uhlik. Uhlik se vyluoval na povrchu keramického
prasku. Nejvétsiho narastu hmotnosti bylo dosazeno pii pouziti nikelitu
LaygCap2NiO, 4. U tohoto nikelitu byl nartst hmotnosti 0 218 %.

Byly potizeny snimky keramickych praska po katalyze. Bylo zjisténo, ze uhlik se
vylucoval ve formé uhlikovych nanotrubic¢ek s rozméry od 50 do 130 nm.

Z keramickych praska byly pfipraveny membrany. Membrany byly katalyticky
testovany, nebyla vSak prokézana katalyticka aktivita pfi suché reformaci.

Byly provedeny tyto dil¢i ukoly:

Byly provedeny literarni reSerSe zejména elektrickych a katalytickych vlastnosti
perovskitl, zvlasté pak nikelith a kobaltitt.
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POUZITE ZNACENI

Veli¢iny (dle poradi v textu)

konstanta rovnice
konstanta rovnice
konstanta rovnice
konstanta rovnice
rozdil rozméra
rozmer

1
N N N N

~-33

/T/‘\AA/TAAA
N N

Indexy, zkratky (dle poradi v textu)

PEMFC
COx
DCFC
Ra, Rs

SWCNTs
MWCNTs
CNFs
GNP

CIP

La

Sm

Gl

Ni

Al

Ca

Co

EVA
R1-R9

aL,aP,bL,vP

XRD
RXX

protonovy palivovy ¢lanek

oxidy uhliku

uhlikovy palivovy ¢lanek
iontové poloméry kationti A, B
iontovy polomér kyslikového aniontu
uhlik na mfizkovém misté niklu
rovnovazny aktivitni koeficient uhliku
PC na bazi tuhych oxidi
zkapalnény ropny plyn
jednosténné uhlikové nanotrubky
vicesténné uhlikové nanotrubky
uhlikova nanovlakna

glycinova spalovaci syntéza
izostatické lisovani za studena
La,O3

Sm,03

C2HsNO,

Ni(NOg); - 6H,0

AI(NO3); - 9H,0

C&(NOg)z - 4H,0

CO(N03)2 - 6H,0
ethylvinylacetat

oznaceni vzorkl

oznaceni vzorkil

rentgenova difrakéni analyza

oznaceni konkrétniho katalytického testu
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pomér zmény piicnych rozmért
pomér zmeny podélnych rozmeért

Proton Electrolyte Fuel Cell

Direct Carbon Fuel Cell

Solid Oxide Fuel Cell

Liquefied Petroleum Gas
Single-walled Carbon Nanotubes
Multi-walled Carbon Nanotubes
Carbon Nanotubes
Glycine-Nitrate Process

Cold Isostatic Pressing

oxid lanthanity

oxid samarity

glycin

hexahydrat dusi¢nanu nikelnatého
nonahydrat dusi¢nanu hlinitého
tetrahydrat dusi¢nanu vapenatého
hexahydrat dusi¢nanu kobaltnatého

X-Ray Diffraction



