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ANOTACE

Predlozena bakalafska prace se zabyva syntézou a modifikaci smésnych oxida pfidavky
aktivniho uhli za uCelem zlepSeni katalytické aktivity v transesterifikaci rostlinnych oleja.
V teoretické Casti je popsana: transesterifikace, katalyza homogenni a zejména heterogenni
(predevsim prekurzory hydrotalcity a smésné oxidy) a vybrané analytické metody slouzici
k charakterizaci pevnych latek. V experimentalni Casti je popsana syntéza jednotlivych
hydrotalcitt a jejich pfeména kalcinaci na smésné oxidy, jejichz katalyticka aktivita byla
otestovana v transesterifikaci fepkového oleje. Pro charakterizaci piipravenych smésnych
oxidi a hydrotalciti byly zvoleny tyto metody: ICP-AES, XRD a TGA. K zhodnoceni
katalytické aktivity byly produkty reakce analyzovany pomoci GC.

KLICOVA SLOVA

heterogenni katalyza, hydrotalcit, sm&sny oxid, transesterifikace

TITLE

The modification of mixed oxides and their usage in transesterification of oil

ANNOTATION

The presented bachelor thesis is focused on the synthesis and modification of mixed oxides
by addition of active carbon in order to improve the catalytic activity in transesterification
of vegetable oil. The theoretical part describes: transesterification, homogeneous and especially
heterogeneous catalysis (mainly hydrotalcites as precursors and mixed oxides) and selected
analytical methods for characterization of solids. The experimental part describes the synthesis
of individual hydrotalcites and their conversion into mixed oxides by calcination. The catalytic
activity of mixed oxides has been tested in the transesterification of rapeseed oil. The following
methods were chosen for the characterization of the prepared mixed oxides and hydrotalcites:
ICP-AES, XRD a TGA. To evaluate catalytic activity, reaction products were analysed using
GC.

KEY WORDS

heterogeneous catalysis, hydrotalcite, mixed oxide, transesterification
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1. Uvod

Jiz b€hem 18. stoleti se objevily prvni mechanické motory pohénéné spalovanim fosilnich
paliv, jez byly pohanény parou generovanou vnéj§im spalovanim uhli. Ackoliv parni stroje
dominovaly celému 19. stoleti, tak ve 20. stoleti byly postupné vytlaCeny novymi motory
s vy§8i u€innosti, a to motory s vnitinim spalovanim fosilnich paliv v podobé€ nafty a benzinu.
Z duvodu ztenCovani svétovych zasob fosilnich surovin, a také jejich negativnimu vlivu
na zivotni prosttedi se lidstvo v poslednich letech snazi o nalezeni alternativnich

a ekologictejsich zdroji paliv.

Jiz dnes mizeme b&ézné narazit na vozidla pohanéna alternativnimi palivy, mezi nejrozsifenéjsi
|ze zatadit zkapalnény ropny plyn (LPG), zkapalnény zemni plyn (LNG), stlaceny zemni plyn
(CNG), bionaftu a bioethanol. Ovsem pouze bionafta a bioethanol jsou ziskavany
z obnovitelnych zdroji a od zbytku zminénych se lisi i tim, Zze jsou pouzivany pievazné
v ruznych pomérech s palivy ropnymi. Dnes lze v malé mife (diky vyS$im pofizovacim
nakladim) potkat také elektromobily a Casem se budou pravdépodobné objevovat i vozidla

vyuzivajici ke svému pohonu vodik (H2) ¢i jina paliva.

Tato prace se v dalSich kapitolach zaméfuje pravé na vyrobu bionafty transesterifikaci
rostlinného oleje (fepkového oleje) s durazem na heterogenni katalyzu této reakce smésnymi
oxidy. Smésné oxidy byly zvoleny jako katalyzator diky dobrym mechanickym a chemickym
vlastnostem, jako jsou napt. tepelna stabilita, velky specificky povrch a v neposledni fadé dobré
bazické vlastnosti. Smésné oxidy jsou ziskavany kalcinaci hydrotalcitl, coz jsou podvojné
vrstevnaté hydroxidy. Hydrotalcity lze ptipravit hned nékolika cestami a o rizném zastoupeni
kationtl 1 anionti ve vrstvach, ¢imz muZeme jiz pii syntéze modifikovat vlastnosti
piipravovanych smésnych oxidi. V avahu pfipadaji i post syntetické modifikace napf. rizné

pridavky aktivniho uhli nebo tvorba extrudatu.
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2. Teorie

2.1. Transesterifikace

Transesterifikaci 1ze popsat jako reakci esteru (pfevazn€ mono-alkyl ester) organické kyseliny
s alkoholem za vzniku nového esteru kyseliny a alkoholu. NejCastéj§im zptsobem vyroby
bionafty je prave transesterifikace. Konkrétné reaguji rizné rostlinné oleje nebo zivocisné tuky
(zdroje triglyceridil) s nizkomolekularnim alkoholem (nejcasteji methanolem) a katalyzatorem

za vzniku smési esterti vysSich mastnych kyselin (bionafty) a glycerolu (Obrazek 1). [1]

0 )
H.L—O0O—C—R, R—O—C—R, H,C—0OH

9] o

” katalyzator ||
HC—0—C—R, + 3R—OH =~ _ R—O0—C—R, + HC—OH

0 ]
H,L—O—C—R;, R—O—C—FR;4 H.C—0OH
trighycerid {olej) alkohol smés esterl (bionafta) glycerol

Obrazek 1: Obecné reakcni schéma transesterifikace

Reakce probiha ve tfech za sebou nasledujicich vratnych krocich. Prvnim krokem je reakce
triglyceridu s molekulou alkoholu za vzniku diglyceridu, ktery reaguje s dalsi molekulou
alkoholu a vznikd monoglycerid. Monoglycerid v konecném reakénim kroku tvoti s dalsi
molekulou alkoholu glycerol. V kazdém kroku vzniké jedna molekula esteru. Zminény alkohol
by dle stechiometrie reakce (Obrazek 1) mél byt vuci triglyceridim v molarnim poméru 3:1.
Realneé se do reakce pfidava v prebytku, kvuli posunu rovnovazného slozeni ve sméru

k produktim, tedy ke zvySeni konverze (pfemény) reaktantt v produkty. [2]

Transesterifikace za béznych podminek (atmosféricky tlak a teploty pod 60 °C) probihé velmi
pomalu, proto je do reakce pfidavan katalyzator, ktery reakci za téchto podminek urychli,
a tak umozni dosadhnout vysokého vytézku za relativné kratky Cas. Katalyzu reakce 1ze rozdélit
podle pritomnosti skupenskych fazi v reakci, a to na katalyzu homogenni a heterogenni
(kapitoly 2.2.1 a 2.2.2). Za zminku stoji, ze katalyza miize byt feSena i enzymatickou cestou.
Potfebu katalyzatoru v reakci muzeme obejit pouzitim alkoholu vstupujiciho do reakce

v superkritickém stavu, jehoz docilime nastavenim reakénich podminek na urcity tlak (v fadech
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MPa) a teplotu (stovky °C). Superkritické kapaliny vytvaii pouze jednu fazi a maji vlastnosti

mezi kapalinou a plynem [3] [4]

2.1.1. Vychozi suroviny pro transesterifikace

Hlavni vychozi suroviny pro transesterifikaci pii vyrobe bionafty jsou alkohol a zdroj

triglyceridd, jako jsou rostlinné oleje nebo zivocisny tuk.

Triglyceridy

Hlavnimi zdroji triglyceridd jsou rostlinné oleje, které jsou pfirodnimi obnovitelnymi
surovinami, coz je ¢ini ekologicky vyhodnymi. Nejpouzivané]si rostlinné oleje jsou palmovy,
sojovy, slunecnicovy a fepkovy. Typ oleje ve vyrobé zavisi na statu, dle typu ptdy a podminek
podnebi. Naptiklad v USA se jedna zejména o sojovy olej a v Evropé o slune¢nicovy a fepkovy
olej [5]. V olejich jsou obsazeny triglyceridy, coz jsou estery skladajici se z glycerolu a tii
mastnych kyselin (bud’ tfi stejné nebo naopak odlisné mastné kyseliny). Jejich zastoupenti
se v jednotlivych olejich rizni (Tabulka 1), to ovliviiuje jejich chemické i fyzikalni vlastnosti,
coz ma vliv 1 na vlastnosti a kvalitu paliva. Samotné mastné kyseliny se li8i podle délky fetézce
a podle pfitomnosti a po¢tu dvojnych vazeb. Mastné kyseliny bez dvojné vazby v fetézci
se nazyvaji nasycené (napft. kyseliny palmitova a stearova) a s jednou ¢i vice dvojnymi vazbami
jsou mastné kyseliny nenasycené (napf. kyseliny olejova a linolova). Oleje obsahu;ji
i nezadouci latky, hlavné volné mastné kyseliny a vodu, které maji negativni vliv

na transesterifikaci a naslednou separaci produktt. [1] [6] [7]

Tabulka 1:0bsah jednotlivych mastych kyselin ve vybranych olejich

Zastoupeni mastné kyseliny, hm.%
Olej Palmitova k. | Stearova k. | Olejovak. | Linolova k. | Linoleova k. Ostatni
16:0* 18:0 18:1 182 183

Repkovy 3,49 0,85 64,4 223 8,23 0,73
Sojovy 11,75 3,15 23,26 55,53 6,31 0
Slune¢nicovy 6,08 3,26 16,93 73,73 0 0
Olivovy 11,5 2,5 74 9.5 1,5 1

Palmovy 44 5 39 11 0,5 0,5

* x1y, kde ,,x“ je poCet uhliku v fetézci a ,,y* je poCet dvojnych vazeb v fetézci
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Hlavni ekonomickou i enviromentalni nevyhodou pouzivani rafinovanych rostlinnych oleju je,
ze se jedna o oleje jedlé, coz se muze projevit na celkové cené bionafty. Kvuli tomuto faktu
zaCaly byt publikovany studie, kde jsou nahrazeny oleji nejedlymi, jako je ricinovy olej €i olej
z kete Jatropha curcas (davivec ¢erny), znehodnocenymi rafinovanymi oleji (naptf. odpadni

oleje po fritovani) a zivoCisSnym tukem. [8] [9]

Alkohol

Jako transesterifikacni ¢inidlo se pouzivaji rizné alkoholy, konkrétné nizsi alifatické alkoholy,
kde mezi nejCasteji pouzivané patii methanol a ethanol. Methanol je diky krat§imu fetézci vice
reaktivni, coz se projevi na vys$$i konverzi triglyceridi (za stejnych podminek). Na druhou
stranu je ze stejného davodu vice polarni a diky tomu je prubéh reakce omezen prenosem pres
fazové rozhrani (rostlinné oleje a methanol tvoii diky vzajemné nemisitelnosti heterogenni
smés). Dalsimi nevyhodami je toxicita a slozité ziskavani z obnovitelnych zdroju. Na rozdil
od methanolu je ethanol méné toxicky, vice rozpustny a lze jej bez vétSich obtizi ziskat
z obnovitelnych zdroju (nejznaméjs§im zpusobem je alkoholové kvasSeni sacharidi). Mezi
nevyhody ethanolu lze uvést mensi reaktivitu, vys$si cenu a tvorbu azeotropickych smési
s vodou, jez je obtizné odstranit a negativné ovliviiyji transesterifikaci. OvSem i pfes negativa
methanolu je v pramyslu nejpouzivangj§im alkoholem, vzhledem k niz§i cené a vysSimu

vytézku estert. [10] [11] [12]

Mezi dal$i pouzivané alkoholy patii butanol, ktery kvili svému delSimu fetézci 1ze na rozdil
od diive zminénych nizsich alkoholt dobfe misit s oleji. Vychozi latky tedy netvoii heterogenni
smés a omezeni pienosu pies fazové rozhrani mizi, coz prispiva k priabéhu reakce ve prospéch
produkt. Delsi fetézec ma ovSem i své nevyhody, naptiklad oproti ethanolu i methanolu
vykazuje butanol nizsi reaktivitu. Podobné jako ethanol jde vyrobit z obnovitelnych zdroja

(fermentaci biomasy), ale je toxi¢téjsi. [13] [14]

2.2, Katalyza

Pojem  katalytickd reakce™ znamend, Ze se v reakci nachazi kromé& vychozich surovin jeste
jedna latka v malém mnozstvi, a to katalyzator. Katalyzator mechanismus reakce upravuje tak,
ze je reakce oproti nekatalyzované energicky méné narocnéjsi a tim 1 ekonomictéjsi alze ji tedy,
nejen v prumyslu, realizovat ve velkém. To je mozné, protoze katalyzator ovliviuje aktivacni

energii reakce, kterou miZe snizovat (tim reakci urychlovat), ale naopak i zvySovat (tim reakci
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zpomalovat). V pripadé zpomalovani reakce se hovofi o inhibitoru. O vyhodnosti katalyzy

vypovida i fakt, ze v primyslu je ptes 80 % reakci katalyzovanych. [15]

Pokud je reakce termodynamicky neuskuteCnitelnd (Gibbsova energie je kladnd), neni
uskutecnitelnd ani s pfidavkem katalyzatoru, ktery je schopny pouze zmény kinetické.
Gibbsova energie reakce katalyzované je stejnd jako reakce nekatalyzované. Katalyzator
neposouva nijak rovnovéhu reakce, ale pouze Cas potiebny k jejimu dosazeni (reakce
je ovlivnéna v obou smeérech stejn¢), takze ani moznou dosazitelnou konverzi nelze zvysit

pouhym pouzitim katalyzatoru.

Nastinéni mechanismu katalyzy chemické reakce mizeme prezentovat na piikladu reakce latky
A s latkou B za vzniku produktt C a D. Katalyzator (Kat) vytvorii s latkou A meziprodukt A-Kat
dale reagujici s latkou B za vzniku pozadovanych produkta reakce C a D. Prob&hnou tedy dvé
reakce o vyrazn€é mensi aktivacni energii, nez mé reakce bez meziproduktu s katalyzatorem
(Obrazek 2). Pouzity katalyzator vychéazi z reakce nezménén a ve stejném mnozstvi, v jakém
byl do reakce pfidan. Toje i davodem, pro€ jej v reakci staci pomemeé malo, jelikoZ po vystupu
v nezménéném stavu z reakce je schopny se vétSinou (u transesterifikace je situace odlisna)

thned ucastnit reakce nasledujici. [16]

A+B—C+D A+B+Kat— AKat+B — C+D + Kat

i

E
[4/mol]

ﬂHréa kee I ﬂHreahee

Reakéni koordinata

Obrdzek 2: Reakcni koordindta reakce s pouZitim a bez pouZziti katalyzdtoru [17]

Katalyza se da rozdélit podle zpusobu provedeni reakce na homogenni, heterogenni,
enzymatickou a fotokatalyzu. Konkrétn¢ transesterifikace je katalyzovana zejména zpisobem
homogennim (je pouzivan v prumyslové praxi) a ve vyzkumu i heterogennim, ale existuji takeé

prace, jez se zabyvaji katalyzou enzymatickou vykazujici urcité vyhody.
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2.2.1. Homogenni katalyza

Pii homogenni katalyze se reagujici latky a katalyzator nachazi ve stejné fazi, coz ma oproti
katalyze heterogenni vyhodu, ze reakce probiha v celém objemu, ne jenom na aktivnich
centrech katalyzatoru. Uvedenou vyhodu zase vyvazuje fakt, ze se na konci reakce musi
katalyzator od produkti narocné€ separovat, coz vede k celkové vys§im nakladam.
Transesterifikacni reakce se katalyzuje jak bazicky, tak i1 kysele. U bazické katalyzy ptidana
baze odebere vodikovy kationt z alkoholu a vytvoii vice reaktivni alkoholat reagujici
s triglyceridem. Naopak u katalyzy kyselé se pridava kyselina dodavajici vodikovy kationt
karbonylové skupin€ za vzniku karbokationtu, ktery je atakovan alkoholem. Ob¢€ moznosti maji
své vyhody 1 nevyhody, jez jsou popsany nizZe, ale mezi spoleCné vlastnosti patii vysoka
konverze. V prumyslu ovSem za vétSinou vyroby bionafty stoji homogenni bazicka katalyza.

[18]

Bazicka homogenni katalyza

Bazické homogenni katalyzatory jsou nejb&zné€ji pouzivanymi kvuli vysokému vytézku
za kratky ¢as, mirnym reak¢nim podminkdm, dostupnosti a cené katalyzatoru. Mezi nejcastéji
pouzivané je mozné zafadit methanolat sodny (CH30ONa), hydroxid sodny (NaOH) a hydroxid
draselny (KOH). Hlavni nevyhodou je pozadavek na relativné kvalitni a Cisté vychozi suroviny,
piiCemz nejdulezitéjsi je obsah volnych mastnych kyseliny a vody. Divodem je, ze obé latky
zpusobuji nezadouci vedlejsi reakci s hydroxidovou skupinou za vzniku mydel
(tzv. zmydelnéni). Mydla jsou alkalické soli mastnych kyselin a snizuji vytézek, zvysuji
viskozitu bionafty a dochazi ke ztratam katalyzatoru. Neposledn€ komplikuji finalni separaci
a Cisténi produktt, ¢imz se spotiebovava promyvaci voda a vznika znecisténa voda. Tomuto
se da vyhnout pouzitim oleji s obsahem volnych mastnych kyselin pod 0,5 wt.% nebo pouzitim

kyselé homogenni katalyzy. [19] [20]

Kysela homogenni katalyza

Kyselym zpusobem katalyzy lze obejit tvorbu nezadoucich mydel, a navic dochazi zaroven
k esterifikaci volnych mastnych kyselin za vzniku ester vyssich mastnych kyselin a tim
izvySeni vytézku. Z uvedenych divodu jsou kyselé homogenni katalyzatory vhodné
i na transesterifikaci méné kvalitnich a odpadnich oleju. Na druhou stranu je ale kysela katalyza
oproti bazické mnohem pomalejsi (asi 4000x) a ma vyssi ndroky na reakéni podminky.

Nejbézne€ji pouzivanymi jsou silné mineralni kyseliny jako kyseliny sirova (H2SO4),
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chlorovodikova (HCl) nebo fosforecna (H3PO4). Dalsi nevyhodou je pozadovany vyssi pomér

alkoholu k oleji a také jejich korozivni vlastnosti kladouci pozadavky na material reaktoru. [21]

2.2.2. Heterogenni katalyza

V heterogenné katalyzované reakci je katalyzator v jiné fazi, nez je reak¢ni smes. Teoreticky
se muze jednat o dal$i nemisitelnou kapalinu, pevnou latku nebo plyn. Konkrétné
u transesterifikace se nejcastéji setkavame s pevnym katalyzatorem a dalSimi dvéma navzajem
nemisitelnymi kapalinami. To je vyhodou této katalyzy, protoze na rozdil od katalyzy
homogenni je mozné na konci reakce katalyzator snadnéji oddé€lit od produktd filtraci
a poptipadée opétovné pouzit. Dale obdobne¢ jako u kyselé homogenni katalyzy, nedochazi pii
kyselé heterogenni katalyze k tvorbé mydel z volnych mastnych kyselin, kvali cemuz nevznika
zne€isténa voda, ktera by se musela dodatecné Cistit. Mezi nevyhody patii nizsi konverze
a vyssi energetické 1 Casové pozadavky, jak na reakci, tak i na drazs8i syntézu katalyzatoru.
Ovsem zminéné nevyhody jsou vyvazeny znovupouzitim katalyzatoru, moznym kontinualnim
provedenim reakce (reaktory spevnym lozem) a v pfipadé kyselé katalyzy soucasnou
transesterifikaci s esterifikaci (zpracovani oleju s vys$§im obsahem volnych mastnych kyselin).
Vsechny zminéné poznatky ¢ini z heterogenni katalyzy moznou cestu pro budouci vyhodny

zpusob pfipravy bionafty. [21] [20]

Katalyzatory predstavuji porovité materialy obsahujici aktivni centra, na nichz probiha dana
reakce. Aktivni centra se nachazeji jak na povrchu, tak i uvniti péra. Pfi snaze o zrychleni
prubéhu reakce se zkoumaji zpusoby, jak zvétsit specificky povrch a mnozstvi aktivnich center
katalyzatoru. Specificky povrch je celkova plocha povrchu materidlu vztazenad na jednotku
hmotnosti, vétsinou v jednotkach m%/g. Specificky povrch se zvétsuje napiiklad rozmélnénim
na jemny prasek nebo nanaSenim na rlizné inertni nosiCe. Rychlost reakce ovliviuje
i pfitomnost vice fazi, coZz omezuje rychlost diky pfenosu pifes fazové rozhrani. Jeden
zmoznych zpusobu urychleni reakce je pouziti urcitého mnozstvi spolu-rozpoustédla,
které zvySuje vzajemnou misitelnost (napf. tetrahydrofuran). [22] Déle, pro lepsi stabilitu
a snadngjsi ziskavani katalyzatoru z reakcni smési, se provadi i extruze na rizné tvary (kulicky,
tablety, granule apod.). Povrch katalyzatort by mél byt spiSe nepolarni (hydrofobni), aby
se na n¢] prednostné adsorbovaly podobné€ nepoléarni triglyceridy, ¢imz se 1 omezi Sance

na snizeni aktivity katalyzatoru navdzanim polarni latky (glycerolu). [23]
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Mechanismus prub¢hu reakce pfi pouziti heterogenni katalyzy je velmi rozdilny oproti prub&hu
té homogenni. Jak jiz bylo zmin€no, hlavni podil na tom mé fazové rozhrani a aktivni centra

katalyzatoru, tj. reakce probiha jen na urcitych mistech. Reakce probiha v naslednych krocich:

1. Difuze vychozich latek z reakéniho objemu k povrchu katalyzatoru
2. Prenos difuzi z povrchu pies péry katalyzatoru k aktivnimu centru
3. Adsorpce vychozich latek na aktivni centrum

4. Chemicka reakce vychozich latek na aktivnim centru

5. Desorpce produktd z aktivniho centra

6. Pfenos produktu difuzi pres pory na povrch katalyzatoru

7. Difaze produktil reakce do reak&niho objemu

Heterogenni katalyzatory se také déli na kyselé a bazické. Ke kyselym katalyzatoram se tradi
heteropolykyseliny, kysel¢ zeolity a sulfonovany oxid zine¢naty. Mezi bazické katalyzatory,
které jsou i vice aktivni, patii smésné oxidy, oxidy kovu alkalickych zemin a bazické zeolity.

Tato prace se dale podrobnéji zabyva hydrotalcity a z nich pfipravenymi smeésnymi oxidy. [24]

2.2.3. Enzymaticka katalyza

Enzymy pouzité pii enzymatické katalyze se nazyvaji lipazy. Lipazy jsou vétSinou
imobilizovany pro usnadnéni separace a zvySeni stability. Vyhodné jsou hlavné kvuli nizkym
narokiim na reak¢ni podminky (reakce bézi za atmosférického tlaku a teplot pod 50 °C) a jejich
specificnosti, ktera zajistuje reakci bez vedlejSich produkti. Nedochazi tedy ke vzniku mydel,
jez by zpusobovala dalsi naklady na ¢isténi kone¢nych produktt. Na druhou stranu enzymatické
katalyzatory nejsou tolik aktivni, proto je prabéh reakce pomalejsi, a navic probiha za niz§ich
teplot. K negativnim faktorim patii i pofizovaci cena a velka citlivost na okolni podminky
(napt. teplotu, pH), stojici za snizenim aktivity katalyzatoru. Zavaznym problémem
je pritomnost katalytickych jedu v reakci, které mohou vést k deaktivaci katalyzatoru, a proto
je omezeno pouziti vy§§iho poméru methanolu k oleji v reakci, nebot zpusobuje denaturaci

enzymdu, a tim je deaktivuje. Jako priklad pouzivané lipazy Ize uvést Novozym 435. [25] [24]
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2.2.4. Reakce bez katalyzy

Jak jiz nazev napovida, reakce probiha bez ptitomnosti katalyzatoru a diky jeho absenci vznika
rovnou ¢isty produkt, jenz neni tfeba naro¢né Cistit a tim navySovat naklady. Jak jiz bylo vyse
uvedeno, reakéni smés oleje s nizSim alkoholem tvofi heterogenni smeés (diky rozdilnym
polaritam), kterd pfechazi za superkritickych podminek ve smés homogenni. Zminénym
ptechodem zanika fazové rozhrani a s nim i spojené omezeni pfenosu hmoty pres néj. Zatimco
u homogenni katalyzy se reak¢ni Cas pohybuje vrozmezi desitek minut, pfi pouziti
superkritického stavu lze reakci provést vramci jednotek minut [26]. Pfiprava bionafty
transesterifikaci za superkritickych podminek je na rozdil od standardnich metod rychlejsi,
Cist&)8i, ma vyssi vytézky a je Setrn€jsi vaci piirodé (co se tyce spotieby vody). OvSem naro¢né
reak¢ni podminky, jako vysoka teplota (napt. pro methanol 512,2 K) a tlak (napf. pro methanol
8,1 MPa), vyzaduji adekvatni reak¢ni aparaturu, coz se spolecné se samotnou spotiebou energie

k dosazeni téchto reakénich podminek negativné projevi ve vysledné cené. [18]

2.3. Hydrotalcity

Hydrotalcity neboli podvojné vrstevnaté hydroxidy patii do skupiny aniontovych jila, které
mohou byt pfirodni nebo syntetické (uméle vytvorené). Aniontové jily nejsou oproti jilim
kationtovym v pfirod¢€ tak rozsitené, ale jejich syntéza je pomérné lehkéd a levna. Vzhledem
k jejich specifickym vlastnostem, jez jsou v praci dale zminény, nachdzeji Siroké uplatnéni jako

katalyzatory v riznych oblastech praimyslu.

2.3.1. Struktura hydrotalcitu

Strukturu hydrotalcitu 1ze popsat na zékladé struktury brucitu, neboli hydroxidu hofe¢natého
(Mg(OH)»), jehoz struktura je typicka hofenatym kationtem oktaedralné obklopenym Sesti
hydroxidovymi anionty, ¢imz je vytvofen osmisténny utvar. Sousedni osmistény spolu
navzajem sdileji hrany, a tak vytvaii rozsahle vrstvy naskladané na sobé€ a spojené vodikovymi
vazbami pres mezivrstvy (Obrdzek 3). Hydrotalcity obsahuji strukturné se nepfilis liSici
hydroxidové vrstvy vykazujici kladny naboj, ktery vznika nahrazenim dvojmocného kationtu
v hydroxidové vrstve kationtem tfimocnym. K umoznéni zdmény musi mit trojmocny kationt
dostatecn€ podobnou velikost, napt. hote¢naty kationt brucitu je typicky nahrazovan kationtem
hlinitym. Kladny naboj ve vrstvach je vyrovnavan anionty (napt. CO?) nachazejicimi

se v mezivrstve, kde jsou mimo tyto anionty 1 molekuly vody a ob¢ latky jsou zde ndhodné
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rozmistény a mohou se v ramci mezivrstvy pohybovat diky ni¢eni vazeb stavajicich a vytvarent

vazeb novych. [27] [28]

— @ MM MU kationt

€ *(_{q, ) OH™ aniont
mezivrstvy aniont A™ 0

molekula Hz O O

=,
L2

Obrdzek 3: Struktura hydrotalcitit [29]

Pii syntéze hydrotalciti se musi dbat na velikost (pramér) pouzitych kationtt (Tabulka 2),
které nesmi mit pfili§ odliSnou velikost od kationtu hotfe¢natého, aby vytvoftily pozadovanou
osmisténnou strukturu. Mezi dvojmocné kationty pouzitelné k syntéze patii napt. Mg*', Zn?",
Mn?", Fe?', Co*", Cu*" a jako vhodné trojmocné kationty lze uvést napt. AI**, Fe*", Cr**, Ga*',
Mn?*, In*" [30]. Naopak pro aniont vyrovnavajici naboj v mezivrstvé neexistuje zadné omezeni
a lze pouzit témér jakykoliv. Jediny problém muze pfedstavovat Cistota piipravovaného
materialu, coz se tyka hlavné ptipravy hydrotalcitt z jinych nez uhli¢itanovych aniontl, protoze
u vodnych roztokli dochazi ke kontaminaci diky absorpci oxidu uhli¢itého ze vzduchu.
Jako pouzivané anionty miizeme uvést anorganické anionty (napt. F-, CI', NO3", COs%, SO4%)
nebo organické anionty (naptf. karboxylaty, dikarboxylaty) [31]. 1 pfes zastoupeni vrstev
odlisnymi kationty, ptipadn€ vyskyt jinych aniontli v mezivrstvach se struktura hydrotalcitu
da popsat obecnym chemickym vzorcem:

MM (OH) 1% - (A" )y - mH50,

kde M™ je dvojmocny kationt, M™" trojmocny kationt, x pfedstavuje molari zastoupeni
trojmocnych kationtd, A™ je n-mocny mezivrstvy vyménitelny aniont a m nalez

stechiometrickému koeficientu vody v mezivrstve. [32]
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Tabulka 2: Polomeér vybranych kationtit [27]

M2 [A] Be Mg Cu Ni Co Zn Fe Mn
0,3 0,65 0,69 0,72 0,74 0,74 0,76 0,80
Al Ga Ni Fe Mn Cr Vv In
M 3+ [A]
0,50 0,62 0,62 0,64 0,66 0,69 0,74 0,81

2.3.2. Syntéza hydrotalcita

K pripravé hydrotalcitd 1ze vyuzit hned nékolik metod, které umoznuji syntetizovat
hydrotalcity jak s riznymi kationty ve vrstvach, tak i s velkou $kalou moznych aniontl
v mezivrstv€, ¢imz jsou ziskavany hydrotalcity o pozadovanych fyzikéalnich a chemickych

vlastnostech.

Nejbéznéjsi a nejrozsiren€jsi metodou syntézy je koprecipitace neboli metoda spolusrazeni,
u niz je nutné dosahnout stavu piesyceni roztoku, coz zapficini vysrazeni dvou a vice kationtu.
Presyceny roztok je mozné ziskat cestou chemickou (zména pH) nebo fyzikalni (vypatovani,
zména teploty), pfiCemz se pfi piipravé hydrotalcitt pouziva hlavné cesta chemicka. Srazeni
se provadi za pH vysSiho nebo alesponi rovného tomu, za kterého dojde k vysrazeni vice
rozpustného kationtu. Existuje vice zpusobu koprecipitace, které se navzajem lisi pribéhem pH
pii reakci, koncentraci roztokd, rychlosti/zpisobem pfidavani roztokd, teplotou, intenzitou
michani apod. Nejb&zn&j§im je sraZeni pii konstantnim pH za nizkého piesyceni. Uroveii
presyceni je udrzovana pomalym vhanénim obou roztoki oddé€lené pres Cerpadlo do reakéni
nadoby, ve které za stalého michani dochazi k vysrazeni kationtl. Jeden roztok obsahuje
rozpusténé dvojmocné a trojmocné kationty a druhy srazeci ¢inidlo neboli béazi (napt. KOH,
NaOH, NaHCO3). Druhym zptsobem je koprecipitace pii vysokém presyceni za konstantniho
pH, kdy jsou totozn¢ pfipraveny dva roztoky jako v predeslém pripadé, ale vysokého presycent
je dosazeno rychlym pfidanim roztoku kationti do reak¢ni nadoby obsahujici roztok baze.
Za vysokého presyceni vznika vzhledem k rychlosti nukleace vétsi pocet krystall o mensi
velikosti ¢astic oproti koprecipitaci pii nizkém presyceni. Koprecipitaci lze provést i titraCnim
zpusobem, kde dochazi na rozdil od obou predchozich k nariistu pH. Pripravené sraZeniny
kationtt se nechavaji za stalého michani v reak¢éni nadobé dale zrat, nasledné jsou zfiltrovany

a suSenim pfipraveny na kalcinaci. [27]
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Dalsi moznosti je syntéza za hydrotermalnich podminek, kdy je smés hydroxidu podrobena
v autoklavu vyssim teplotam (60-200 °C) a tlakiim (jednotky MPa) po dobu hodin az dni. Pokud
je teplota niz§i nez 60 °C hovoiime o ,aging” metodé. Hydrotermalni syntézu mohou
podstoupit i hydroxidy pfipravené koprecipitaci, coz vede k dosazeni 1épe krystalizovanych

a vetsich Castic. [33]

Metoda sol-gel je dal§im moznym zpusobem piipravy hydrotalcith. Dochazi k postupné
preméné kapalné faze (sol), predstavujici suspenzni roztok kationtd ve formé alkoxidi,
které podléhaji hydrolyze silnymi kyselinami (napt. HCI), a tim vznikd pevnd faze (gel).
Vysledny produkt je nasledn€ podrobovan tepelnym upravam. [33]

Rehydratace je dalezitou metodou, nebot’ umoziiuje vyménu mezivrstvych aniontd na zaklade
,,pamétového efektu hydrotalcitd. Hydrotalcity po kalcinaci (kapitola 2.3.3.) poskytuji smes
dvou a tfimocnych oxidu, které jsou pfi styku s vodou nebo roztokem obsahujicim vhodné
anionty schopné zpétn€¢ vytvofit vrstevnatou strukturu hydrotalcitu, ovSem nyni

s pozadovanymi anionty, jez jsou zabudované v mezivrstvach. [33]

2.3.3. Kalcinace hydrotalciti a smésné oxidy

Hydrotalcity vystavené vys§im teplotam (kalcinaci) vykazuji zmény své struktury a v ur¢itém
rozmezi teplot davaji vzniku odpovidajicim smésnym oxidim. Ziskané smésné oxidy jsou
homogenné dispergovany a vykazuji velky specificky povrch, vétsi porozitu, tepelnou stabilitu,
pamétovy efekt a ve srovnani s hydrotalcity dobré bazické vlastnosti. VSechny tyto vlastnosti
délaji ze smésnych oxida atraktivni latky s Cetnym uplatnénim, pfevazné jako katalyzatory

(kapitola 2.3.4).

Dobré bazické vlastnosti vykazovany kalcinovanymi smeésnymi oxidy se pfifazuji na nich
vyskytujicim se Lewisovym bazickym centrum, ktera existuji ve tfech moznych podobach
o rizné bazicité. Silnou Lewisovou bazi jsou povrchové O% ionty, v blizkosti hydroxylovych
skupin se nachézejici stiedné silné O™ ionty a slabé bazické vlastnosti vykazuji OH™ skupiny
[2]. Mnozstvi a sila bazickych center na smésnych oxidech se odviji jak od teploty kalcinace,
tak 1 od typu a poméru molarniho zastoupeni dvoj a trojmocného kationtu ve struktuie

hydrotalcitt. [27]
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Béhem zvySovani teploty dochazi v ur€itych teplotnich intervalech ke zménam ve struktufe
hydrotalciti (teplotni zavislosti jsou ziskany pomoci termogravimetrické analyzy (TGA)),

které 1ze popsat v péti krocich (Obrazek 4) [34, 35]:

1. Vrozmezi teplot 70-190 °C dochazi k dehydrataci, nejdiive vody adsorbované
a poté vody vazané v mezivrstvach.

2. Vrozmezi teplot 190-280 °C nastava dehydroxylace OH" anionti vazanych
na trojmocny kationt (M),

3. Vrozmezi teplot 280-405 °C pokracuje dehydroxylace, nyni OH" anionti vazanych
na dvojmocnych kationtech (M) a zagin4 rozklad vrstevnaté krystalové struktury
hydrotalcitu.

4. V rozmezi teplot 405-580 °C dochazi k dekarboxylaci mezivrstvych COs% aniontf.
Vrstevnata krystalova struktura se hrouti a vznikaji amorfni smésné oxidy.

5. DalSim zvySovéanim teploty se okolo 900 °C tvoti nereaktivni spinely.

Kalcinacni teplota tedy musi byt dostatecné vysoka, aby doslo k naruseni struktury, odstranéni
vody a aniontd z vrstev a vyvolani fazovych zmén v mfizce. OvSem nesmi presahnout teplotni
hranici, kdy se zalinaji tvofit nezadouci spinely [36]. VSechny hydrotalcity se rozkladaji
obdobnym zplUsobem, pouze v zavislosti na jejich chemickém slozeni se posouvaji teplotni

intervaly, kdy dochazi k danym dé&jtm.
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Obrazek 4: Termicky rozklad struktury hydrotalcitu [34]
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2.3.4. Vyuziti hydrotalciti a smésnych oxidu

Hydrotalcity a z nich kalcinaci ptipravené smésné oxidy vykazuji znaény potencial k vyuziti
v ruznych oblastech primyslu. Vyhodou je moznost vlastnosti riznymi zpusoby modifikovat,
napfiklad vhodnymi zmé&nami kationtd a aniontt vyskytujicich se ve struktufe (jejich zaménou
za jiné i zme&nou molarniho poméru), zvolenim vhodnych podminek a metody k jejich ptiprave

nebo postsyntetickymi upravami (napf. tvorba extrudata) [37].

Nejvetsi vyuziti nachazeji hydrotalcity v oblastech katalyzy velkého mnozstvi reakct,
kde vystupuji jako heterogenni katalyzatory, jejich prekurzory a také nosiCe katalyzatort.
Hlavnim divodem jsou bazické vlastnosti hydrotalcita, které jsou po kalcinaci na smésné oxidy
mnohem vyrazng&j$i (diky pfemeéné€ Brenstedovych bazickych center na Lewisovv). Mezi
bazicky katalyzované reakce patii napfiklad polymerizace oxidi alkenu (napf. ethylenu,
propylenu), hydrogenacni reakce, aldolova kondenzace nebo rozklad oxidu siry a dusiku
zne¢istujicich zivotni prostfedi. Ovsem hlavnim objektem zajmu této prace je schopnost
kalcinovanych smésnych oxida katalyzovat transesterifikaci triglyceridu. Jelikoz vétsina
hydrotalcitti obsahuje ve své struktufe velké mnozstvi prechodnych dvou a troj mocnych kova,
mohou katalyzovat i redoxni reakce jako jsou parni reformace uhlovodika (vyroba Hz), syntéza

methanolu a vysSich alkoholt ¢i Fischer-Tropschova syntéza. [27, 38]

Vyuziti hydrotalcitd spociva i v medicinskych aplikacich, kde pfispivaji k 1é¢be zaludecnich
viedu snizovanim aktivity kyseliny chlorovodikové (HCI1) a pepsinu v Zalude¢nich $tavach.
Funguji tedy jako léky proti prekyseleni zaludku (antacida) nebo zastavaji funkci nosict

pro Sirokou skalu zaporné nabitych 1é€iv [39].

Hydrotalcity jsou také dobrymi retardéry hoteni, jak jiz vime z predchozi kapitoly (kapitola
2.3.3), tak pfi tepelném rozkladu dochazi k tvorbé nehotlavych plynt (CO2 a H20), které snizu;ji

koncentraci kysliku a dalSich hotlavych latek v jejich okoli a tim omezuji hoteni. [27]

Vzhledem k velké vymeénné kapacité€ hydrotalciti nachazeji uplatnéni pfi odstrafiovani raznych
anorganickych i organickych latek z odpadnich vod. Dochazi k adsorpci zneCistujicich aniontt
k povrchu hydrotalcitd diky aniontové vyméne€ a tim ke snizeni dekontaminace vody.
K podobnému ucelu se daji pouzit 1 sm&€sné oxidy ziskany kalcinaci, které¢ pohlcuji anionty

z vodného roztoku do sebe, a to pii obnoveé vrstevnaté struktury (pamétovy efekt) [40].
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Vyhodou obou materialu je, ze po regeneraci mohou znovu vstoupit do procesu. Piikladem

muze byt odstrafiovani fluoridd nebo barviva Oranz 11 z vodnych roztoka. [41]

V neposledni fad€ je lze pouzit jako piisady proti opotiebeni do motorovych oleju a pfi
vyrobe polymert (napf. polyvinylchloridy, polypropyleny) a nanokompozitd, kde vystupuji
jako aditiva a stabilizatory. [42]

2.4. Charakterizacni techniky

K popisu struktury a tim souvisejicich vlastnosti hydrotalcith se pouziva nékolik
charakterizanich metod, mezi které patii naptiklad rentgenovéa difrakéni analyza (XRD),
skenovaci elektronova mikroskopie (SEM), fyziosorpce dusiku nebo termogravimetricka
analyza (TGA). Zminéné metody, jejich principy a co je mozné s jejich pomoci urcit bude

v nasleduyjicich podkapitolach blize popsano.

2.4.1. Rentgenova difrak¢ni analyza (XRD)

XRD je jedna znedestruktivnich metod (neznehodnocuje vzorek) poskytujici informace
o krystalové struktufe pevnych latek, konkrétné informace tykaji se usporadani atomu,
rozlozeni elektront na jednotlivych atomech, primérné velikosti zrn, stupni krystalizace nebo

krystalovych defektd. [43].

Rentgenové paprsky jsou elektromagnetické zafeni o vinové délce v rozmezi 10 8-10712 m,
k jejichz vzniku se vyuziva rentgenové trubice neboli rentgenky skladajici se z anody a katody
nachazejicich se v evakuované nadobé. Katoda po rozzhaveni emituje elektrony, jez jsou dale

urychlovany vysokym napé&tim a pfi srazce s anodou davaji vzniku rentgenovému zareni [44].

Vznikl¢ rentgenového zareni je nasledné nasmérovano k povrchu zkoumaného krystalického
vzorku. Pfi styku s povrchem je zafeni od krystalovych rovin odrazeno a jednotlivé paprsky
spolu konstruktivné ¢i destruktivn€ interferuji (zesiluji nebo sldbnou) a dochazi k difrakei.
Zmétenim uhlu, pod jakym se konstruktivng€ interferujici zafeni odrazi od krystalu, lze ur¢it
vzdalenost jednotlivych krystalografickych rovin. K tomu, abychom mohli dany vzorek
identifikovat ¢i charakterizovat, je difraktované zafeni detekovano pomoci pfistroje

nazyvajictho se difraktometr (dfive se pouzival fotograficky film). Vysledkem méfeni
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je difraktogram ukazujici intenzitu, jez je funkci difrakéniho Uhlu a umoziuje ziskat vyse
zminéné informace. Pro identifikaci materiala se porovnaji ziskana data se znamymi hodnotami

standard nachazejicich se v mezinarodni databazi, kde se hleda shoda. [45, 46]

2.4.2. Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM)

Pro analyzu pfedméti mensich nez 200 nm neni mozné pouzit klasické optické mikroskopy
vyuzivajici k zobrazovani viditelné svétlo vzhledem k minimalni vinové délce viditelného
svétla. V pripadé potieby tak velkého zvétSeni se pouzivaji mikroskopy elektronové,
které k zobrazovani misto fotoni vyuzivaji elektrony s mnohem krat$i vinovou délkou. SEM
je vyuzivan k charakterizaci pevnych latek pomoci elektronového paprsku. Paprsek elektront
o vysoké energii snima povrch vzorku, jenz miZze byt pokryt tenkym filmem zlata nebo platiny
pro zlepSeni kvality snimani. Pfi interakci elektronového paprsku s povrchem vzorku dochézi
ke vzniku ruznych typu elektronovych signalt, pfiCemz nejbéznéj§imi jsou excitované
nizkoenergetické sekundarni povrchové elektrony. Dale se objevuji i zpétn€ odrazené elektrony
¢i rentgenové paprsky pochdzejici z objemu vzorku. Zminéné signaly jsou detekovany
a nasledné zpracovany do prostorového obrazu poskytujici informace o sloZeni a morfologii

povrchu sledovaného vzorku. [47, 48]

2.4.3. Termogravimetricka analyza (TGA)

TGA je rozsitena termoanalyticka technika vyuZzivana ke sledovani hmotnostnich zmén vzorkd,
které jsou vystaveny fizenému teplotnimu programu v atmosféfe vzduchu (kysliku) nebo
inertniho plynu (napf. argonu, hélia). Hovofime o hmotnostnich zménach zpisobenych
rozkladem struktury, ztratou tékavych latek (napt. voda v podobé& vlhkosti) ¢i oxidaci vzorku.

[49, 50]

Meéfeni je provadéno v elektrické peci opatiené termostatem, kde je vzorek polozen na presné
analytické vaze. Zaznamenana termogravimetrickd data jsou vynasena do grafu v podobé
ktivky, konkrétn€¢ zmeéna hmotnosti je vynasena jako funkce rostouci teploty nebo Casu (pfi
konstantni teplot€). Z t€chto termogravimetrickych grafii mizeme ziskat informace tykajici
se zkoumaného vzorku, napf. jeho tepelnou stabilitu, prabéh tepelného rozkladu nebo
v kombinaci s dalSim detektorem (napf. hmotnostnim spektrometrem) analyzujicim vznikajici

produkty procentualni zastoupeni vody a dalsich tékavych latek. [51]
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2.4.4. Fyziosorpce dusiku

Diky schopnosti povrchu pevnych poréznich latek na sebe adsorbovat molekuly plynu lze
k jejich popisu vyuzit adsorpCnich charakterizaCnich technik, pficemz jednou =z nich
je fyziosorpce (fyzikalni adsorpce) dusiku. Plyn mize byt adsorbovan na povrch pevné latky
dvéma zpusoby, prvni je jiz zminéna fyzikalni adsorpce a druhy je chemicka adsorpce (dochazi
ke vzniku chemické vazby). Fyzikalni adsorpce je zpusobena van der Waalsovymi silami
existujicimi mezi adsorbentem (zkoumana latka) a adsorbatem (adsorbovany plyn). Na rozdil
od adsorpce chemické je vratna (1ze studovat 1 desorpci) a k adsorpci molekul plynu nedochézi
pouze na aktivnich centrech, ale na celém povrchu vzorku, ¢imz umoziuje ziskat hodnotu
specifického povrchu misto poctu aktivnich mist. Dalsi vyhodou fyziosorpce je absence
aktivacni energie k absorpci, coz vede k rychlejsimu ustaveni adsorpcni rovnovahy [52].
Nejpouzivangjsim plynem je dusik, ale v mensi mife se vyuzivaji 1 dalsi plyny, napt. argon,

Xxenon.

Pro presné vysledky je dulezité vzorek pred méfenim zbavit jakéhokoliv jiz adsorbovaného
plynu, k ¢emuz dochazi vétSinou pfimo v méfici komote zvySenim teploty (dle teplotni
stability), snizenim tlaku (vakuem) ¢i kombinaci obou. Pfi méfeni je komora se vzorkem
udrzovana pii konstantni teploté varu dusiku za standardniho tlaku (77 K) a je do ni vnesena
znamd davka adsorbatu pod uritym tlakem, jehoz pokles je sledovan. Po urcité dobé se tlak
ptestane ustavenim adsorpéni rovnovahy ménit a diky znalosti zmény tlaku, objemu komory
a velikosti davky adsorbatu, muzeme vypocitat presné adsorbované mnozstvi dusiku.
Provedeme-li takovéto pridavky adsorbatu jesté nékolikrat (dokud neni tlak pfi ustaveni
rovnovahy blizky tlaku nasycenych par adsorbatu) pti konstantni teploté, tak ziskame adsorb¢ni
izotermu ukazujici zéavislost adsorbovaného objemu dusiku na rovnovazném tlaku
pii konstantni teploté. Fyziosorpce dusiku ndm ze ziskanych dat poskytuje poznatky o porozit€,

objemu a distribuci port a hodnoté specifického povrchu vzorku. [53, 54]

2.4.5. Rtutova porozimetrie

Rtutova porozimetrie je analytickd metoda zalozena na pomeérné jednoduchém principu,
kdy se zjistuje porozita materialu zaplnénim poéra rtuti. Pouziva se pravé rtut, protoze ma
vysoké povrchové napéti a tim je nesmaciva k vét§iné material. Povrchové napéti rtuti ma
hodnotu 0,55 N/m, pro srovnani smaciva kapalina jako je voda ma povrchové napéti

0,00728 N/m. [44]
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Obrdzek 5: Schéma komory pro rtutovou porozimetrii [44]

Prvné se vzorek analyzovaného materialu susenim zbavi jakékoliv kapaliny zapliiujici pory.
Poté se vzorek zvazi a vlozi do komory (Obrazek 5) piistroje, ktera se evakuuje a vzapéti zaplni
rtuti. Jelikoz je rtut nesmaciva, nedochazi k samovolnému zapliiovani pord, aby doslo
ke vstoupeni rtuti do port, musi byt meéfici komora tlakovana (pouzivaji se tlaky v rozmezi
0,0414 - 413,67 MPa), [44]. Velikost pouzitého tlaku se odviji od velikosti port, obecné plati,
ze mensi pory potiebuji ke svému zaplnéni vyssi tlak a vetsi pory tlak mensi. Tlak je aplikovan
v nékolika krocich a pti kazdém z nich se pozoruje Ubytek rtuti v komote. Zaznamenan¢ tlaky
a jim odpovidajici objemy ubytku rtuti poskytuji znalosti o velikosti, objemu a distribuci pora

a o velikosti specifického povrch. [55]

2.4.6. Atomova emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-AES)

Atomova emisni spektrometrie s indukéné vézanym plazmatem je jedna z emisnich
spektrometrickych metod slouzici k prvkové analyze. Analyzovany vzorek je nejdiive
ve zmlzovali pfeveden na aerosol, jenz je proudem argonu odveden do plazmového horaku
dosahujiciho vysokych teplot (okolo 7000 °C). Zde vlivem energie plazmatu dochazi
k atomizaci a nasledné excitaci jednotlivé vzniklych atomt a iontd [56]. Pfi navratu
do puvodniho energetického stavu (deexcitaci) vyzafuji zminéné Castice elektromagnetické
zateni o konkrétni vinové délce, které je zaznamenavano detektorem v podobé fotonéasobice.
Zminéna vinova délka emitovaného zareni je charakteristicka urCitému prvku (kvalitativni
analyza) a intenzita zareni je Umérna jeho zastoupeni v analyzovaném vzorku (kvantitativni

analyza). [57]
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Plasma je vysoce energeticky a elektricky neutralni plyn skladajici se prevazné z elektronu
aiontd. Obvykle vznika puasobenim elektromagnetického pole o vysoké frekvenci nebo

stejnosmeérného proudu na argon. [58]

2.5. Analyza konverze triglyceridiu

Katalyticka ucinnost pfipravenych smésnych oxidu se zjistuje pii katalyze transesterifikace
triglycerida, kde se vytézek esteri vysSich mastnych kyselin (bionafty) stanovuje pomoci

plynové chromatografie.

2.5.1. Plynova chromatografie (GC)

Chromatografie je analyticka separa¢ni metoda slouzici k separaci a analyze (kvalitativni

i kvantitativni) vzorki na zakladé rozdilné afinity latek ke stacionarni a mobilni fazi.

Nosny plyn

nastfik

R

zpracovani signalu

Obrazek 6: Schéma plynového chromatografu [59]

Do chromatografické kolony naplnéné staciondrni fazi je vhanéna mobilni faze unasejici
zkoumany vzorek. Pfi pruchodu kolonou dochazi k opakovanému rozdélovani a distribuci
slozek vzorku mezi obé& faze, a dle sily jejich afinity ke stacionarni fazi jsou slozky kolonou
separovany. Slozky s vy$si afinitou jsou v kolon€ zadrzovany déle a jejich elucni Casy jsou delsi

(Cas potiebny k pruchodu kolonou), naopak slozky s nizkou afinitou prochazi kolonou rychleji.
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Plynova chromatografie vdeci svému jménu mobilni fazi, jez je plynna a slouzi jako nosné
médium. Jako mobilni faze se pouziva t€éméf vyhradn€é hélium diky vlastnostem blizkym
idealnimu plynu, ale pouzit 1ze 1 vodik ¢i dusik. GC se d¢li na dvé podskupiny, prvni je GLC
(gas-liquid chromatography), kde stacionarni fazi zastupuje kapalina zakotvena na nosici
a druhou je GSC (gas-solid chromatography), kde je stacionarni faze pevna latka. Plynny
¢i kapalny vzorek se vstiikuje do vyhiivaného prostoru, ve kterém dojde k jeho zplynéni (je-li
to tfeba), a proudem mobilni faze je vnesen do chromatografické kolony vyhiivané na teplotu
blizkou stfednimu bodu varu smési délenych slozek. Pti prachodu kolonou dochazi k separaci
a pfi vychodu zni je mnozstvi a elu¢ni Cas jednotlivych slozek zaznamenan detektorem.
Intenzita signalu z detektoru je funkci elu¢niho €asu nebo objemu proteklé mobilni faze.
Detektor muze byt napiiklad plamenove ioniza¢ni, ve kterém dochazi pfi vstupu molekuly latky
k jejimu rozloZzeni v plamenu na iontové fragmenty umoziujici prachod proudu mezi
elektrodami. Protekly proud odpovida prave proslému mnozstvi fragmentl. Jako dalsi 1ze uvést
detektor elektronového zachytu, teplotné vodivostni detektor nebo hmotnostni spektrometr.
Vysledny zaznam se nazyva chromatogram a z n¢j je mozné vycist, jak kvalitativni slozeni
vzorku (porovnanim eluc¢nich cast jednotlivych slozek selu¢nimi Casy standardu),

tak 1 kvantitativni (zjiSténim plochy chromatografického piku dané slozky).
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3. Experimentalni ¢ast

3.1. Pouzité chemikalie

= Hydroxid sodny — &istota 98 % (p.a.), Penta (Ceska republika)

= Dusi¢nan Zelezity — &istota 97 %, Penta (Cesk4 republika)

= Dusi¢nan hofe¢naty — &istota 99 % (p.a.), Lach-Ner (Ceska republika)

= Dusi¢nan hlinity — &istota 98,8 % (p.a.), Lach-Ner (Ceska republika)

= Aktivni uhli — specificky povrch 797,1 [m%g], Lach-Ner (Ceska republika)

= Methanol — 100 % (p.a.), Lach-Ner (Ceska republika)

= Repkovy olej — &islo kyselosti 0,23 mg KOH/g, obsah vody 383 ppm

*  N-methyl-N-(trimethylsilyl)-trifluoroacetamid — 98 %, J&K Scientific GmbH
(Némecko)

= p-Hexan — 99 % (p.a.), Penta (Ceska republika)

3.2. Syntéza katalyzatoru

Syntéza katalyzatoru je rozdélena na dv€ Casti, prvni se zabyva syntézou hydrotalciti a druha

Cast jejich kalcinaci za G¢elem zisku smésnych oxidu.

Syntéza hydrotalcita

Koprecipitaci pii konstantnim pH a nizkém pfesyceni byly syntetizovany dva typy hydrotalcitu
lisicich se typem kovl, a to Mg-Fe a Mg-Al hydrotalcity. Oba typy hydrotalcitd byly
modifikovany ptidavkem aktivniho uhli pfi syntéze, jednalo se o piidavky 1,25 hm.%, 3 hm.%
(vztazeno k celkové navazce) a Mg-Al byl pfipraven 1 bez ptridavku aktivniho uhli.
Katalyzatory budou dale oznaCovany dle daného schématu: Ht(hydrotalcit) kovové
ionty hmotnostni procenta aktivniho uhli, napt. Ht MgFe 3C. Postup bude popsan
na hydrotalcitu Ht MgAl 1,25C (nasledujici odstavce). U vSech ostatnich hydrotalcitt
je postup obdobny, pouze u typu Mg-Fe se syntéza lisila srazenim pii pokojové teploté, pH 9,5

a v reaktoru sestavajiciho se pouze z jedné kadinky se zarazkami.

Syntéza Ht MgAl 1,25C byla provedena ve srazeci aparatute v podob¢ kadinky se zardzkami
vyhtivané na 60 °C pomoci vodni lazn€ tvorené vétsi kadinkou. Aparatura byla opatfena
hiidelovym michadlem (Hei-TORQUE Core — Heidolph), peristaltickym cerpadlem (PCD
83 S) a automatickym titratorem k udrzovani konstantniho pH (736 GP Titrino — Metrohm).

31



Na analytickych vahach byly zvlast navazeny dusi¢nany hote¢naty a hlinity. Navazeno bylo
mnozstvi potiebné k dosazeni molarniho zastoupeni obou kovt v pozadovaném poméru: 4,33:1
pro Mg-Al a 4,5:1 pro Mg-Fe. Dusi¢nany byly spolecn€ s 1,25 hm.% aktivniho uhli pfevedeny
do kadinky a rozpustény ve 450 ml redestilované vody tak, aby vysledny roztok mél
koncentraci 1 mol/l. Navazenim a rozpusténim 80 g hydroxidu sodného v litru redestilované
vody byl pfipraven roztok o koncentraci 2 mol/l do automatického titratoru. Do reaktoru bylo
ptidano 250 ml redestilované vody a byl vyhtat na 60 °C. Za nepfietrzitého michani (367 rpm)
byl peristaltickym Cerpadlem pfivadén roztok dusi¢nant s aktivnim uhlim rychlosti 16 ml/min,
pfi¢emz automaticky titrator udrzoval pH roztoku na hodnoté 10 davkovanim hydroxidu
sodného. Po prevedeni vSech dusiCnant do srazeci aparatury se nechala sraZenina
za nepfetrzitétho michani zrat pfes noc. Pficemz zjakych chemikalii byly jednotlivé

katalyzatory syntetizovany a jejich realné navazky lze nalézt v Tabulka 3.

Tabulka 3: Navdazky chemikdlii pro syntézu jednotlivych hydrotalcitii

) Navazky chemikalii pro jednotlivé katalyzatory [g]
Katalyzator SRR ET
Ht_MgAl_0C 107,40 36,15 - -

Ht_MgAl_1,25C 107,00 36,15 - 1,79
Ht_MgAl_3C 107,00 36,15 - 4,09
Ht_MgFe_1,25C 100,00 - 35,00 1,69
Ht_MgFe_3C 100,02 - 35,00 4,05

Nasledujici den se pristoupilo k zfiltrovani srazeniny pies Bliichnerovu nalevku. Srazenina byla
opakované promyta redestilovanou vodou, dokud pH filtratu nedosahlo hodnoty blizké 7. Poté
byla sraZenina sejmuta z filtraniho papiru na hodinové sklicko a v susarné pfti teploté 80 °C

zbavena vody, ¢imz byl hydrotalcit pfipraven ke kalcinaci.

Priprava smésnych oxidu

Po vysuseni syntetizovanych hydrotalcith z nich byly kalcinaci v kalcinacni peci pfipraveny
smeésné oxidy. V peci byl nastaven teplotni program na vyhtev rychlosti 1 °C/min az do 450 °C,
dana teplota byla udrzovana po dobu 3 hodin. Po uplynuti stanoveného ¢asu byla ukon¢ena
kalcinace a smésny oxid se nechal volné zchladnout na pokojovou teplotu (25 °C). Takto
ptipravené smesné oxidy budou oznafovany v jiz zminéném schématu jako ,,Htc* (kalcinovany

hydrotalcit), napt. Htc MgFe 3C.
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3.3. Transesterifikace

Katalyticka aktivita pfipravenych smeésnych oxidd byla testovana pii transesterifikaci
fepkového oleje s methanolem v tlakovém reaktoru (4560 Mini reactor, Parr, USA) s ovladacim

panelem (4848 B, Parr, USA).

Od této kapitoly se na konci jiz uvedeného schématu muze objevit jesté zkratka , Ex*

informujici o pouzit katalyzatoru v reakci v podob€ extrudatu, napt. Htc MgAl 1,25C Ex.

Do prvni kadinky bylo na analytickych vahach navazeno 28 g fepkového oleje, do druhé 24,5 g
methanolu (molarni pomér methanolu k oleji byl 24:1) a rovnou do reak¢niho teflonového
kelimku 1,12 g smésného oxidu (4 hm.% katalyzatoru vzhledem k oleji), ke kterému byl
nasledné preveden olej 1 alkohol. Po smichéani vSech tfi reakénich komponent byl teflonovy
kelimek vlozen do spodni odnimatelné Casti reaktoru, jez byla pomoci kovového limce pevné
uchycena k ¢asti horni. Na spodni ¢ast bylo nasunuto topné hnizdo a zapnut okruh chladici
vody, aby mohl teplotni program regulovat teplotu v reakéni nadobé&. Pficemz realné navazky

pro jednotlivé reakce 1ze nalézt v Tabulka 4.

Tabulka 4: Navazky chemikdlii pro jednotlivé reakce

5, } Navazky chemikalii pro jednotlivé reakce [g]
Cislo reakce Katalyzator = _
Katalyzator Methanol Repkovy olej

1 Htc_MgAl_1,25C 1,12 24,50 28,00

2 Htc_MgAl_3C 1,12 24,50 28,01

3 Htc_MgAl_1,25C 1,12 24,51 28,01

4 Htc_MgAl_1,25C_Ex 1,12 24,54 28,03

5 Htc_MgFe_1,25C 1,12 24,50 28,00

6 Htc_MgFe_3C 1,13 24,50 28,04

7 Htc_MgAl_0C 1,12 24,52 28,02

V okamziku, kdy byl reaktor sestaven (Obrazek 7) a uzavteni vSech vyvodu zkontrolovano,
bylo zapnuto vyhfivani steplotou nastavenou na 120 °C. Jakmile dosahla teplota uvnitf
reaktoru 100 °C, bylo zapnuto michani o intenzit€¢ 300 rpm a dosazeni hranice 120 °C bylo
povazovano za zacatek reakce trvajici 6 hodin. U reakci Cislo 1 a 2 (Tabulka 4) byly b&hem

reakce provedeny odbéry k analyze zavislosti mnozstvi methylesteru v reak&ni smési na Case.
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Po 6 hodinach bylo zastaveno vyhtivani spole¢n¢€ s michadlem a sundalo se topné hnizdo
ze spodni Casti reaktoru. Zatimco byl reaktor nechan voln¢ zchladnout, byla piipravena vodni
lazen (70 °C) sfiltracni fritou, michdnim arotaéni vyvévou na odtah nezreagovaného
methanolu z reakéni smési. Po vychladnuti reaktoru pary methanolu zkondenzovaly a doslo
ke snizeni tlaku, ¢imz bylo umoznéno reaktor rozebrat a ze spodni ¢asti vyjmut teflonovy
kelimek. Obsah kelimku byl pfeveden na filtra¢ni fritu a katalyzator byl od reakéni smési
za snizeného tlaku filtraci oddélen. Po odd¢leni katalyzatoru byla frita sundana, nadoba
s produktem zaslepena a pomoci vyvévy tvofici podtlak byl methanol od reakéni smeési

za stalého michani oddestilovan. Vznikla smés se nasledné prevedla do délici nalevky.

Obrazek 7: Tlakovy reaktor Parr

3.4. Analyza

Pro stanoveni aktivity katalyzatorti byly esterové faze z transesterifika¢ni reakce analyzovany,
stanovoval se obsah vychozich latek (triglycerid), meziproduktti (monoglyceridi a diglyceridu)

a produktt (glycerol, a pfedevs§im methylestery vyssich mastnych kyselin).

Obrazek 8: Plynovy chromatograf Shimadzu
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K analyze byl pouzit plynovy chromatograt (GC 2010 — Shimadzu) s nerezovou kapilarni
kolonou (MET-biodiesel o délce 15 m, primeéru 0,32 mm a tloust’ce stacionarni faze 0,1 pum),
s plamenove ioniza¢nim detektorem a héliem jako mobilni fazi (Obrézek 8). Po rozdéleni
esterové a glycerolové faze v délici nalevce byly pfipraveny vzorky odebranim 40-70 mg
zvrchni esterové faze do Iékové nadobky a pfidainim 100 pl derivatizaéniho ¢inidla
(N-methyl-N-(trimethylsilyl)-trifluoroacetamid) pro snizeni bodu varu. Takto pfipraveny
vzorek se vlozil do automatické tiepacky na 15 minut, po kterych se do I1¢kové nadobky ptidalo
8 ml n-hexanu. Po dal§im fadném protfepani byla vzorkem naplnéna vialka, jez byla vlozena
do autosampleru plynového chromatografu k analyze. Posledni krok tvofilo vyhodnoceni

analyzy vzorku pomoci predem vytvorené kalibra¢ni kiivky.
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4. Vysledky a diskuze

Syntetizované hydrotalcity, z nich ptipravené smésné oxidy (katalyzatory) a samotny proces
premény byly pomoci vybranych analytickych metod detailn€ji popsany. Jako testovaci reakce,
pro zhodnoceni aktivity katalyzatort, byla vyuzita transesterifikace fepkového oleje. V této
kapitole budou nadale k popisu katalyzatori slouzit jiz zminéna schémata (Experimentalni

cast).

4.1. Charakterizace katalyzatoru

Pro charakterizaci katalyzatori byly zvoleny tfi metody, (i) nejdiive byl poméry kovu
u hydrotalciti analyzovan pomoci atomové emisni spektrometrii s indukéné vazanym
plazmatem (ICP-AES), (ii) nasledné jak u hydrotalcitl, tak i smésnych oxida byla vyuzita
rentgenova difrakéni analyza (XRD) a (ii1) posledni pouzitou metodou byla termogravimetricka

analyza (TGA) hydrotalciti.

4.1.1. ICP-AES

Z realnych navazek chemikalii pro syntézu hydrotalcitd (Tabulka 3) byly vypocitany teoretické
molarni pomé&ry jednotlivych kovu (Tabulka 5). K zjisténi skutecnych molarnich pomért byly

vzorky analyzovany pomoci atomové emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem.

Na hodnotach poskytnutych atomovou emisni spektrometrii (Tabulka 5) muzeme vidét,
ze hydrotalcity typu Mg-Al se od teoretickych hodnot pfiliS nelisi, konkrétn€ se jedna
o prumérnou odchylku o 3,6 % a proto Ht MgAl OC nebyl analyzovan. Naopak hydrotalcity
typu Mg-Fe jsou od svych predpokladanych hodnot vzdaleny podstatné vice, a to o praimérnych

30,9 %. Zminéna skuteCnost se priklada vymyti iontt pfi filtraci srazeniny po syntéze.

Tabulka 5: Teoretické a skutecné moldrni poméry kovovych iontit

Katalyzétor Teoretické molarni poméry kovovych | Skuteéné molarni poméry kovovych iontt
ionth (Mg:Al,Mg:Fe) (Mg:Al,Mg:Fe)
Ht_MgAl_0C 4,35:1 -
Ht_MgAl_1,25C 4,33:1 4,54:1
Ht_MgAl_3C 4,33:1 4,23:1
Ht_MgFe_1,25C 4,50:1 3,16:1
Ht_MgFe_3C 4,50:1 3,06:1
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4.1.2. XRD

Pomoci rentgenové difrakéni analyzy (XRD) byla ovéfena struktura hydrotalciti a znich
piipravenych smésnych oxidd. Na pofizenych difraktogramech byly sledovany typické

difrakéni linie, jez byly porovnany s knihovnou spekter.

A B Htc_MgFe_1,25C
40001 Ht_MgFe_1,25C 30001
| A A
A e P 2 e ——
Htc_MgAl_1,25C
3 5 /L_JL___
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28,7 20,°

Obrdzek 9: XRD Hydrotalcitit (A) a XRD smésnych oxidii (B)

Prvné byla ovéfena struktura syntetizovanych hydrotalcith (Obrazek 9A), pocinaje
Ht MgFe 1,25C, kde 1ze vypozorovat typické difraké¢ni linie nachazejici se v polohach: 11,6°,
23,2°, 34,1°, 38,2° 47° 59,1° a 60,9°. Dalsi difraktogramy patii Ht MgAl 1,25C
a Ht MgAl 0C, kde lze typické difrak¢ni linie pozorovat v polohach: 11,0°, 22,4°, 34,3°,
38,2°,45,2° 59,9° a 61,3°. Timto se potvrdilo, Ze se jedna o vzorky hydrotalciti typu Mg-Fe
a Mg-Al. Navic v poloze 29,5° u vzorka Ht MgFe 1,25C a Ht MgAl 0C se nachazi signal
dusi¢nanu sodného (NaNOQO3), ktery v hydrotalcitech zustal pravdépodobné diky nedokonalému

promyti srazeniny po syntéze.

Poté byly ovéteny struktury kalcinaci ptipravenych smésnych oxida (Obrazek 9B). Vsechny tfi
vzorky (Htc MgAl 0C, Htc MgAl 1,25C a Htc MgFe 1,25C) vykazovaly difrakéni linie
typické pro oxid hotecnaty (MgO) v polohach 43° a 62,5°. Tim se potvrdila Gispé$na kalcinace
za vzniku smésnych oxidl. Dale byly nalezeny typické difrakéni linie pro smésné oxidy
v poloze 78,8° u obou typu smésnych oxidi (Mg-Al i Mg-Fe). Obdobné jako v pfedchozim
ptipadé, tak se i zde u vzorkd Htc MgFe 1,25C a Htc MgAl OC nachazi signal dusi¢nanu
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sodného v poloze 29,5°. Dusi¢nan sodny ma teplotu rozkladu pii 800 °C, proto zistava

i po kalcinaci ve vzorcich smésnych oxida.

4.1.3. TGA

K ziskani dat o prubéhu kalcinace hydrotalciti a jejich pfeméné na smeésné oxidy byla
provedena termogravimetricka analyza (TGA), pfi které byly navic unikajici latky analyzovany

hmotnostnim spektrometrem.
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Obrdzek 10: TGA Ht MgAl 3C

Z termogravimetrického grafu vzorku Ht MgAl 3C (Obrazek 10) muzeme vycist,
ze po kalcinaci se celkova ztrata hmotnosti ustavila pfiblizné na 50 % vychozi hmotnosti.
Ubytek hmotnosti konkrétniho vzorku Ize shrnout do tii krokd, v prvnim v rozmezi teplot 50-
200 °C doslo kdehydrataci (zdznam H20) vody adsorbované a vody nachazejici
se v mezivrstvach. Druhy krok v rozmezi teplot 300-400 °C zahrnoval jak dekarboxylaci
mezivrstvych aniontd (zaznam CQOy), tak i dehydrataci v podobé dehydroxylace (OH™ vazano
na MY a MM ionty). V poslednim kroku vrozmezi 400-575 °C doslo k dovrseni
dekarboxylace a vzniku smésnych oxidl, od této teploty jiz nedoslo k zadnym zménam.
Popsany priabéh kalcinace odpovida typickému chovani hydrotalciti b€hem zahfivani, ovSem

posledni krok neni v nékterych ptipadech pfitomen.
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4.2. Analyza konverze triglyceridu

Jak jiz bylo vySe zminéno, katalytické aktivity pfipravenych smésnych oxida byly zjistény
pomoci transesterifikacni reakce rostlinného oleje (fepkového oleje), kde se sledoval rozsah
konverze triglyceridi na methylestery vysSich mastnych kyselin. Hmotnostni procenta

ziskanych esteri vysSich mastnych kyselin byla zjisténa pomoci plynového chromatografu
(GO).

Tabulka 6: Hmotnostni vytézZek esterii pri transesterifikaci

Cislo reakce Katalyzator Ester [hm.%)]
1 Htc_MgAl_1,25C 13,0
2 Htc_MgAl 3C 19,0
3 Htc_MgAl_1,25C 22,0
4 Htc_MgAl_1,25C_Ex 25,0
5 Htc_MgFe_1,25C 97,7
6 Htc_MgFe 3C 77,0
7 Htc_MgAl_0C 47,0

V tabulce s vysledky analyzy (Tabulka 6) 1ze vidét, Zze prvni dvé reakce s katalyzatory typu
Mg-Al mély nejnizsi konverzi. Divodem by mohlo byt snizeni poméru methanolu k oleji
odbéry vzorku k analyze zavislosti mnozstvi methylesteru v reak¢éni smési na Case (kvali nizké
konverzi nebyla provedena) a tim posunuti rovnovahy reakce. Pro kontrolu byla provedena
reakce ¢.3 s Htc MgAl 1,25C s vytézkem vétSim o 9 hm.%. Vyzkousena byla i reakce
se stejnym katalyzatorem v podobé extrudati (reakce ¢.4 s Htc MgAl 1,25C Ex) s vytézkem
veétsim o pouhé 3 hm.%. Vzhledem knizkym konverzim byla provedena reakce ¢.7
s katalyzatorem stejného typu, ovSem bez aktivniho uhli (Htc MgAl 0C) s dvojnasobnym
vytézkem oproti pfedchozim reakcim. Nejlépe dopadly katalyzatory typu Mg-Fe (Tabulka 6)
s vysokymi vytézky 77% hm.% pro reakci ¢.6 (Htc MgFe 3C)a 97 hm.% estera pro reakci ¢.5
(Htc MgFe 1,25C).
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Tabulka 7: Zastoupenti prvkii v jednotlivych fazich

% . . Kovy
Cislo reakce Katalyzator Faze
Fe [mg/kg] | Mg [mg/kg] | Na[g/kg]
Glycerolova 18,67 57,48 2,00
5 Htc_MgFe_1,25C -
Esterova <1,5 6,87 0,06
Glycerolova 20,91 78,16 17,20
6 Htc_MgFe_3C -
Esterova 83,27 235,60 0,09

Kvili neoCekavané dobrym vysledkiim se nechaly ob€ faze z reakce (glycerolova i esterova)
analyzovat na obsah kova (Tabulka 7). Analyza poskytla prekvapivé vysledky, byl zjistén
vysoky obsah sodiku (sodikového kationtu) v kapalnych produktech reakce (esterova
i glycerolova faze), ¢cimz lze vysvétlit vysoké konverze. Pravdépodobné v dusledku pfitomnosti
hydroxidu sodného, ktery funguje jako u€inny homogenni katalyzator. Pfesna pficina vzniku
hydroxidu sodného béhem reakce neni zatim znama, ale predpoklada se postupny vznik oxidu
sodného pri kalcinaci a z néj hydroxidu sodného. Obdobnym zptisobem funguje i hoi¢ik, jehoz
obsah v obou fazich je také vyssi. Pfitomnost obou kovu o takové koncentraci je pfisuzovana

nedokonalému promyti srazeniny hydrotalciti po syntéze.
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S. Zavér

Cilem bakalafské prace byla piiprava smésnych oxidu a modifikace jejich vlastnosti pfidavkem
aktivniho uhli. V teoretické Casti se prace zabyva popisem transesterifikace rostlinnych oleju
(vCetné wvychozich surovin) a katalyzou zminéné reakce. Dale se zaméfuje prevazné
na heterogenni zpusob katalyzy pomoci smésnych oxidu pfipravenych z hydrotalcitt, k Cemuz
jsou vazany i ¢asti o samotnych vlastnostech, syntéze a vyuziti hydrotalcitt i smésnych oxida.
Teoreticka cast je zakonCena popisem analytickych metod slouzicich k charakterizaci

katalyzatort (napt. XRD, TGA ¢i fyziosorpce dusiku) i produktt transesterifikace (GC).

V ramci prace byly syntetizovany hydrotalcity typu Mg-Fe a Mg-Al s ptidavky aktivniho uhli,
celkem bylo pfipraveno 5 hydrotalcita (Mg-Al i Mg-Fe s pridavky 1,25 hm.% a 3 hm.%
aktivniho uhli a Mg-Al 1 bez ptidavku). Hydrotalcity byly kalcinovany a ziskané smésné oxidy
pouzity jako katalyzatory v transesterifikaci fepkového oleje pro ovéteni katalytické aktivity.
Vzniklé esterové faze (produkt reakce) byly poté analyzovany na plynovém chromatografu pro

zji$téni obsahu methylestera vyssich mastnych kyselin.

Ve tieti posledni Casti byly shrnuty namétené vysledky. Hydrotalcity byly po syntéze ke zjiSténi
skutecnych molarnich poméra jednotlivych kovu analyzovany atomovou emisni spektrometrii.
Pti porovnani s teoretickymi poméry bylo zjisténo, ze hydrotalcity typu Mg-Al se pfilis nelist,
naopak typ Mg-Fe je od teoretickych hodnot vzdalen vice. K ovéfeni struktury hydrotalcitt
a smésnych oxidi byla provedena rentgenova difrakéni analyza, ktera potvrdila Gspé€snou
syntézu hydrotalcitd i pfipravu smésnych oxidu. Prabéh pfemény hydrotalciti na smésné oxidy
byl popsan termogravimetrickou analyzou s hmotnostnim detektorem, jeZ znazornila typicky
prubéh kalcinace hydrotalcitd a unikajici latky byly stanoveny jako voda a oxid uhlicity.
Posledni bod se zabyva urCenim katalytické aktivity smésnych oxidd v transesterifikaci.
Nejvetsi vytézek vykazoval katalyzator Htc MgFe 1,25C s 97,7 hm.% methylestert, ovSem
bylo zjisténo, Ze za vysokou konverzi muze vysoky obsah nevymytych sodnych iontd
fungujicich ve forme hydroxidu jako u¢inny homogenni katalyzator. U typu Mg-Al (vezmeme-
li vpotaz jen katalyzatory s aktivnim uhlim) mél nejvyssi vytézek katalyzator

Htc MgAl 1,25C Ex ve forme extrudatti s 25 hm.% methylestert.
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