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Anotace

Diplomova prace se zabyva smésnymi oxidy (Mg-Fe a Mg-Al) jako katalyzatory pro
transesterifikaci. Transesterifikace je reakce, pfi niz vznikd smés methylesteri vysSich
mastnych kyselin. Nejprve jsou popsany hydrotalcity, jejich syntéza, vyuziti a kalcinace, pfi
které¢ dochazi ke vzniku smésnych oxidl. V dalsi casti jsou popsany jednotlivé typy katalyz
pro transesterifikaci, tj. homogenni, heterogenni a enzymatickd. Hydrotalcity byly
syntetizované z riznych prekurzora (CI, Br, NOs, SO,%). Syntetizované materidly
(hydrotalcity 1 smésné oxidy) byly charakterizovany n¢kolika metodami (XRD, SEM, ICP,
TGA-MS), ze kterych byl stanovovan realny pomér kovu, specificky povrch, velikost
krystalinitd, porozita atd. Smésné oxidy byly testovany jako katalyzatory v transesterifikaci
ve vsadkovém reaktoru pii stejnych podminkach. Nakonec byl vybrany Mg-Fe smésné oxid
testovan v prutokovém reaktoru za rtiznych podminek (teplota a zatizeni katalyzatoru) a jeho
aktivita porovnana s Mg-Al smésnym oxidem. Nakonec byl proveden i dlouhodoby
katalyticky test (320 h.) pro zjisténi stability katalyzatord. Byla také stanovena stabilita

katalyzatoru.

Klic¢ova slova: hydrotalcity
smésné oxidy
transesterifikace

bionafta



Annotation

This diploma thesis deals with mixed oxides (Mg-Fe and Mg-Al) as catalysts for
transesterification. Transesterification is a reaction that produces a mixture of higher fatty acid
methyl esters. Hydrotalcits are first described, their synthesis, utilization and calcination,
which result in the formation of mixed oxides. In the next part the individual types of
catalysis for transesterification are described, ie homogeneous, heterogeneous and enzymatic.
Hydrotalcits were synthesized from various precursors (CI, Br, NOjs, SO4%). The
synthesized materials (hydrotalcites and mixed oxides) were characterized by several methods
(XRD, SEM, ICP, TGA-MS) from which the real metal ratio, specific surface area,
crystallinity size, porosity, etc. were determined. Mixed oxides were tested as catalysts in
transesterification in batch reactor under the same conditions. Finally, the selected Mg-Fe
mixed oxide was tested in a flow reactor under various conditions (temperature and catalyst
load) and its activity compared to Mg-Al with mixed oxide. Finally, a long-term catalytic test
(320 h) was carried out to determine the stability of the catalysts. Catalyst stability was also
determined.

Keywords: hydrotalcity

composite oxides
transesterification
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Seznam zkratek
DAG — diacylglycerid

G — glycerol

GC — plynové chromatografie

HT — hydrotalcit

HTc — smésny oxid

ICP-EOS — Emisni spektroskopie s indukéné vdzanym plazmatem
MG — monoacylglycerid

SEM — Skenovaci elektronovéa mikroskopie

TAG — triacylglycerid

TGA — Termogravimetrickd analyza

WHSV — (weigh hour space velocity)- zatizeni katalyzatoru
XRD — rentgenova difrakéni analyza

a — vzdalenost kationtu (kovu) od kationtu (kovu), nm

¢ — vzdalenost tii vrstev kationtovych a aniontovych, nm

D — velikost krystalitl, nm

Sger — specificky povrch, m2/g

Tmax- — maximalni teplota, °C

w — hmotnostni procenta, hm. %
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1 Uvod

Prvni zminka o hydrotalcitech se datuje kolem roku 1840. Jedna se o podvojné vrstevnaté
hydroxidy, které se vyskytuji v pfirod¢, ale daji se také syntetizovat. Jejich syntéza byla
Z pocatku slozita. Jakmile byly splnény vSechny technologické parametry syntéz hydrotalciti,
mohly byt tyto materialy pouzity v primyslu. V dne$ni dobé maji vyuziti v mnoha oblastech.
Syntetické hydrotalcity zacala jako prvni syntetizovat Japonska firma Kyowa Chemical
Industry Co, ktera ziskala v 60. letech minulého stoleti patent [1]. Hydrotalciti od té doby
bylo pfipraveno a popsdno velké mnozstvi. Mezi sebou se lisi jak ve fyzikdlnich, tak v
chemickych vlastnostech. Pro svoje specifické vlastnosti a jejich produkty, které vznikaji
kalcinaci (smésné oxidy) jsou neustale studované. V dnesni dobé maji velké zastoupeni v celé

fadé oboru.

Jednou z vlastnosti hydrotalcitii je, ze snizuji hoflavost materialli, jsou to tzv. retardéry
hoteni. Princip je takovy, Ze pii hotfeni dochazi k uvolnovani vody a oxidu uhli¢itého, pfi

¢emz v plameni vznika velké mnozstvi radikalu, které zabranuji hofeni [2].

Jelikoz hydrotalcity jsou materialy, které¢ maji alkalicky charakter a diky tomu jsou schopny
vazat jiné latky, maji velky vyznam v oblasti farmacie. Mezi latky, které se daji na
hydrotralcity navazat fadime napf. z oblasti 1ékti ATB, ibuprofen, vitaminy [3,4]. Hydrotalcity
neutralizuje kyselinu chlorovodikovou. Vyssi koncentrace kyseliny chlorovodikové zptlisobuji

obtize traviciho traktu jeho piekyselenim nebo pii 1écbe peptidickych viedh [2].

Pti vyrobé a zpracovani polymerd se uplatiuji hydrotalcity. Hydrotalcity se vyuzivaji jako
neutraliza¢ni aditiva pfi zpracovani polyolefini. Déle se mohou byt soucasti stabiliza¢nich

smési, které se vyuzivaji pro zpracovani vyrobkd na bazi polyvinylchloridu [3].

Smésné oxidy, které vznikaji kalcinaci (tepelnd Gprava) hydrotalcitd, se uplatiuji v sorpcnich
a dekontaminacnich procesech. Sorbenty jsou schopny na sebe vazat rtizné latky z kapalné
nebo plynné faze napt. kyselinotvorné plyny jako oxidy siry, dusiku, amoniak, merkaptany,
popfipad¢ ivodu. U reakci, které jsou bazické, mohou byt vyuzity k odstranovani latek
Z roztoku, které tvoti v zasaditém prostifedi nerozpustné slouceniny. Uplatiiuje se toho Casto

pii Cisténi odpadnich vod [2].

Smésné oxidy lze pouzit v oblasti heterogenni katalyzy. Vyuzivaji se jako katalyzatory, ale

také jako nosi¢ aktivnich komponent. Smésné oxidy jsou schopny katalyzovat
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transesterifikaci, coz je reakce zivociSnych tukl nebo rostlinnych oleji s nizkomolekuldrnim

alkoholem za vzniku bionafty.

Z4dna lidska ¢innost se dnes neobejde bez paliv, zejména v dopravé. Mezi tzv. fosilni paliva
(neobnovitelné zdroje) fadime ropu, benzin, uhli a zemni plyn. Tyto latky maji tu nevyhodu,
ze zneCistuji ovzdusi, coz ma vliv i1 na zdravi. Z ekologického hlediska pfinasi tedy velka
rizika. Z této pficiny se hledaji nova paliva. V dnesni dobé se hovoii o tzv. biopalivech.
Biopaliva jsou vyrabéna z obnovitelnych zdroji (energie vétru a slunce, vody, biomasy c¢i
bioplynu). Ze zemédé€lskych a lesnickych zbytku lze také vyrobit biopaliva. Lze je pfipravit
i chemickou cestou (hydrolyzou, enzymatickou cestou, fermentaci) anebo termochemickou

cestou (pyrolyza, zplyiiovanim, rozkladem vodou). Tyto procesy jsou zatim ve fazi vyzkumu.

Jednou ze surovin pro piipravu biopaliv jsou rostlinné oleje. Arasidovy olej pouzil Rudolf
Diesel pii testovani svého motoru [6]. V 80. letech doslo k vyraznéj$imu rozvoji v testovani
motorovych paliv. Nafta se stala levnéj$i surovinou nez rostlinné oleje, a proto byly motory
upravovany pro jeji pouziti. Dnes se rostlinné oleje nevyuzivaji jako palivo pro motory,
protoze maji vetsi viskozitu, kterd je pro motory nevhodnd. Z tohoto divodi musi byt
rostlinné oleje upraveny tak, aby spliiovaly fyzikalné-chemické vlastnosti, které maji byt

podobné motorové nafté, coz je hlavni divod studia bionafty.

Dal$im alternativnim palivem je etanol, ktery se pfiddva do benzinu a dnes je dostani
u nékterych Cerpacich stanic. Tato smés obsahuje 85% bioetanolu a 15% benzinu, oznacuje se

jako natural E85 [3]. Nejvice bioetanolu se produkuje z kukutice v Brazilii [4].
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2 Literarni reserse

2.1 Hydrotalcity
Jak uZz bylo zminéno v Givodu, hydrotalcity jsou podvojné vrstevnaté materialy, které lze
zatfadit do skupiny iontovych jill. Vyznamnym zéstupcem této skupiny je hydrotalcit, podle

n¢hoz je i odvozen nazev této skupiny materialti - hydrotalcity.

Struktura hydrotalciti byla odvozena od Brucitu, coz je hydroxid hote¢naty. Kationty hoic¢iku
jsou zbudovany ve vrcholech oktaedru a jsou oktaedricky koordinované s hydroxylovymi
anionty. Jednotlivé vrstvy brucitového typu jsou spojeny pomoci vodikovych vazeb. lontovou
vyménou mohou byt hofe¢naté kationty nahrazeny trojmocnym kationtem, jehoZ polomér je
podobny poloméru Mg®*. Nejéast&ji se nahrazuji hlinitymi kationty. Vznikla vrstva mé tak
kladny néaboj. Poté se vrstva popise vztahem [MgiAly(OH).]*", kde x je rovno podilu
molarniho zastoupeni trojmocného kationtu (v tomto pfipad€ hliniku). Kladné néboje vytvari
sit’, ktera je kompenzovana anionty. Anionty lezi mezi dvéma kladné nabitymi vrstvami
a tvori tzv. aniontovou vrstvu. Nejcasteji se ve struktufe vyskytuji uhli¢itanové anionty, které
jsou nereaktivni. Na aniontovou vrstvu jsou vazané vodikovymi mustky. Slozeni této vrstvy
je mozné popsat vztahem [(CO3)y2.mH,0]*, kde m je stechiometricky koeficient. Mezi
kladn€ nabitymi vrstvami a aniontovou mezivrstvou pusobi elektrostatické pfitazlivé sily. V

této vrstve, se také vyskytuji molekuly vody [5].

[M"(OH)J*

\ A

( M"’(OH)"] 1

Obrazek ¢. 1. Struktura hydrotalcitit [7]

Hydrotalcity jsou krystalické latky. Jejich struktura je zndzornéna na obr. 1, na kterém lze
vidét mtizkové parametry a, C. Mfizkovy parametr a reprezentuje vzdalenost kov-kov
a vypocitava se jako a = 2-dj39. Miizkovy parametr C urcuje vzdalenost 3 vrstev kationtovych

a aniontovych a vypocitava se jako ¢ = 3-dpos. Obecné lze hydrotalcity popsat vztahem
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[M2+1.XM3+X(OH)2] A"n mH,0, kde M je kationt pfislusného prvku a A je aniont, ktery

kompenzuje kladny naboj ve vrstevnaté strukture [8].

Pii syntéze hydrotalcitii lze vyuzit pouze kationty, majici podobny polomér jako kationty
hotecnaté, aby vznikla oktaedricka struktura. Kationty, které maji vétsi polomér jsou napf.
kationty Ba®* a Ca** a jsou problematické pro ptipravu hydrotalciti. Mezi kationty, které jsou
problematické pro pouziti, patii predevsim Cu?*, Cr**, Mn** a Ni**. U t&chto kationtii dochézi
k tzv. Jahn-Tellerovu efektu, ktery zpasobuje poruSeni oktaedrického uspotfadani ve vrstveé
hydrotalcitii. Vlivem naruseni oktaedrického usporadani dochazi k poklesu energie elektronii
a jejich stabilits. Kationty V" a Ti** se nevyuZivaji, jelikoZ jsou na vzduchu nestabilni[9].

Jednotlivé poloméry kationtti jsou uvedeny v tabulce ¢.1 [5].

Tabulkac.1 — Efektivni polomér vybranych kationtii [5]

M, A Al Ga Ni Co Fe Cr Vv Ti
0,5 0,62 0,62 0,63 0,64 0,69 0,74 0,76

M, A Be Mg Cu Ni Zn Mn Cd Ca
0,3 0,65 0,69 0,72 0,74 0,8 0,97 0,98

Pro anionty, které jsou soucasti hydrotalciti a nachdzeji se v anionové vrstvé, neexistuje
zadné omezeni. Hydrotalcity se syntetizuji z prekurzort, coz jsou soli ptislusnych kovi (napf.
dusi¢nan zelezity). Jestlize syntéza hydrotalcitu probiha ve vodném prostfedi, je obtizné
vyhnout se kontaminaci materidlu vlivem pfitomnosti CO,, ktery je rozpusStén ve vodé.
Z tohoto divodu budou témét vzdy i uhliCitanové ionty ve struktuie. Je mozZné vyuZzit
anorganické ionty napt. F~, Br’, ClOy’, S0, lze vyuzit 1 organické kyseliny napt. adipova,

malonova [10].

Jak jiZz bylo zminéno, hydrotalcity se déli na pfirodni a syntetické. Mnozstvi vody, které se
nachazi v aniontové vrstveé, se lisi u pfirodnich a syntetickych hydrotalcitl : pfirodni
hydrotalcity mohou na jednu molekulu latky (oktaedralni) navéazat az ¢tyfi molekuly vody,
naopak syntetické hydrotalcity vazi mensi pocet molekul vody. Ke ztraté molekul vody, které
jsou fyzikalné sorbované, dochazi pii laboratorni teploté. Pti teploté (197 — 217 °C) dochazi
K uplné dehydrataci hydrotalcitti, piesny teplotni interval zavisi na molarnim zastoupeni
trojmocného aniontu. S rostoucim zastoupenim trojmocného kationtu je teplotni interval

posunut k niz§im teplotam [9].

Mnozstvi vody, obsazené ve struktufe hydrotalcitu, 1ze zméfit pomoci TGA a vypocitat dle

vztahu (1)
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m=1— N,/n 1)
kde, N je pocet mist obsazenych aniontem, n je mocenstvi aniontu a x je molarni zastoupeni

trojmocného kationtu, pak je vysledek m mnozstvi vody v objemovych procentech.

2.1.1 Priprava hydrotalciti

Existuje vice metod, jak pfipravit hydrotalcity: koprecipitace, hydrotermalni syntéza, sole-gel
a iontova vyména [11].

Nejvice se vyuziva tzv. precipitacni metoda. Jestlize je koprecipitace uskutecnénd pomoci
dvou a vice kationttl, je dilezité jeji presyceni (supersaturace). Presyceni se dosahne bud’
pomoci fyzikalnich (vyparem) nebo chemickych (nejcasteji zména pH) metod. Koprecipitace
lze provést ttemi navzédjem odliSnymi postupy:

1. Titraéni metoda: roztoku kationti je titrovan roztokem bazi (KOH, K,COs3)
a s rostouci hodnotou pH, dochazi k vysrazeni hydrotalciti. Touto metodou se vSak
neziska Cisty hydrotalcit [12].

2. Pfiprava hydrotalcitl pfi konstantnim pH a vysokém piesyceni: oproti titracni metodé
se roztok kationtl rychle pfileje do roztoku bazi. Vznikly hydrotalcit ma nizky stupeni
krystalizace.

3. Pfiprava hydrotalcitd pfi konstantnim pH a nizkém pfesyceni: jedna se o velmi
vyuzivanou metodu koprecipitce. Spociva v tom, Ze jsou pfipraveny dva roztoky:
roztok kationtl a roztok bazi. Roztok kationtli je postupné davkovan do reaktoru
obsahujici destilovanou vodu. Roztok bazi je pfidavan, tak aby udrzoval hodnotu pH

v alkalickém rozmezi [13].

Ve vsech tech koprecipitanich postupech piipravy hydrotalcitli se ziska srazenina (hydrotalcit
S vy$Sim stupném krystalizace, ktery vznikd vlivem nizkého piesyceni), kterd byla poté

filtrovana, promyta a vysuSena [12,13].

2.1.2 Kalcinace hydrotalciti a jeji vliv na strukturu

Ke zméné struktury hydrotalciti dochazi vlivem teploty (kalcinace). Tyto strukturni zmény
1ze sledovat pomoci n€kolika technik. Nejcastéji se vyuziva XRD, FTIR nebo in-stu UV-VIS,
TG/DSC. Na zménu struktury mize mit vliv rychlost ohfevu, teplota, délka kalcinace

a atmosféra kalcinace (N, O, vzduch).

Pribéh zmény struktury béhem kalcinace bude popsdn na Mg-Fe hydrotalcitu. Pii jeho

zahfivani nastava pii 200°C k dehydrataci - uvoliuji se volné vazané molekuly vody. Tyto
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molekuly vody se vyskytuji mezi tzv. Brucitovymi vrstvami. Jakmile se teplota zvysi nad
200°C, dochazi ke snizeni rozméru krystalografickych bunék hydrotalcitu. Dal§im zahiivanim
hydrotalcitu se kolem 280°C rozbiji vazby Fe-(OH)-Mg-(OH). Dale se rozpadaji hydroxylové
skupiny (ve form¢ vody), které jsou vazané na Zelezo. Pti této teploté je jesSté vrstevnatd
struktura zachovana, ale postupné dochazi k deformacim jednotlivych brucitovych vrstev.
Okolo 400°C se rozbiji Mg-(OH)-Mg-OH mustky, coz zpusobi uvolnéni vody. Vrstevnata
struktura jiz neni stala, vytvaii se amorfni smés oxidii Mg a Fe. Dosahnutim teploty nad
580°C se uvolni oxid uhlicity, ktery je vazan ve struktufe ve form¢ uhlic¢itanovych aniontt.
Vznika tak smésny oxid hofecnaty a zelezity. Nad teplotou 800°C se vytvarti spinelova faze

MgFe,0,, ktera je jiz nereaktivni v transesterifikaci [13].

Vlastnosti hydrotalciti ovliviiuje pomér Kkationtt, které tvofi Brucitovou vrstvu.
Nejvyraznéjsim zménam vlastnosti dochdzi u bazickych vlastnosti, pamétovy efekt, tvorbou
tzv. nestechiometrickych spinelovych fazi a parakrystalinitu (stav, kdy se hydrotalcit

vyskytuje mezi amorfnim a krystalickym stavem, zamezeni rekrystalizace) [14].

Vlivem kalcinace se vytvaii spinelova struktura, ktera ma dvé faze, stechiometrickou
a nestechiometrickou. Rozdil mezi t€émito spinelovymi fazemi je v tom, pfi jaké teploté se
provadi kalcinace hydrotalcita. Pti teploté vyssi jak 800°C nastava stechiometricka spinelova
faze. Naopak pfi nizSich teplotach dochazi ke tvorbé nestechiometrické spinelové fazi.
Nestechiometrickd spinelova faze se také tvoii pii vy$Sim zastoupeni dvojmocného. Bylo
zjisténo, Ze pii vysSich kalcinacnich teplotach vytvoii dvojmocny kationt smésny oxid, ktery
zpusobi pfechod z nestechiometrické struktury na stechiometrickou spinelovou strukturu, pti

¢emz se vytvoii smesny oxid [15].

Pamétovy efekt je schopnost smésnych oxidi piijimat urcité mnozstvi vody a aniontll a tim
dojde k obnoveni pivodni vrstevnaté struktury hydrotalcitti. Opét zavisi na kalcinacni teploté.
S rostouci teplotou smésné oxidy ztraci pamétovy efekt. Déale zavisi na mnozstvi kationtd

V brucitové vrstve. [5]

Mg-Fe hydrotalcity ve své struktufe obsahuji Bronstedova bazickd centra. Tyto centra
vznikaji postupnou vymeénou anionti za OH™ ionty. Lewisova centra vznikaji v prubéhu
kalcinace. Jejich tvorba (mnozZstvi, sila) zavisi na teploté kalcinace a poméru jednotlivych

kovt tvoftici hydrotalcit [16].
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Smésné oxidy, vznikajici nejen kalcinaci Mg-Fe hydrotalcitl, obsahuji 3 druhy center
s rozdilnou bazickou silou. Nejsiln&jsi povrchové centra tvoii O® skupiny, O’skupiny, které
se vyskytuji v blizkosti hydroxylovych skupin, vytvaii stiedné silnd povrchova centra.
Nejslabsimi centry jsou OH'skupiny. S pomérem Mg-Fe roste pocet bazickych center -

Acido-bazické vlastnosti smésnych oxidu Ize studovat pomoci metod (napi. TPD-CO;,, FTIR-
pyridin) [16].

2.1.3 Vyuziti smésnych oxidi

Smésné oxidy maji tyto vlastnosti: acido-bazicitu, velky specificky povrch a velky stupen
disperze kationtd kovid na povrchu. Velké uplatnéni maji smésné oxidy v heterogenni
katalyze, o kterych bude zminka v nasledujici kapitole (2.3.1), kde se pouzivaji jako
katalyzatory nebo jako nosice aktivnich komponent. V primyslu nasly smésné oxidy

uplatnéni v medicin€, zpomalovace hoteni, sorbenty nebo molekulova sita.

V ramci této diplomové prace byly pouzity smésné oxidy, jako katalyzatory pii heterogenni
transesterifikaci. Smésné oxidy jsou schopny katalyzovat i dalsi reakce, napft.: alkyla¢ni,

kondenzacni a redoxni.

Smésné oxidy maji vysokou sorpcni kapacitu, a proto se vyuzivaji jako sorbenty. Diky
pamétového efektu dochéazi k tomu, Ze sorbované ionty se dostavaji do struktury smésnych
oxidl a dojde k obnové¢ vrstevnaté struktury. Sorpéni vlastnosti se vyuzivaji predev§im pfi
zachytavani kyselinotvornych plyni (SO,, NO,, NH3, H,S a merkaptani) nebo organickych
latek (olej, aming, fenolu, barviv) [17,18,19,20].

2.2 Transesterifikace

2.2.1 Obecny popis reakce

Jednou z reakci, kde se vyuZzivd heterogenni katalyzy, za pouziti smésnych oxidl je
transesterifikace. Transesterifikace je reakce triacylglyceridi (TAG) s nizkomolekularnim
alkoholem. Triacylglyceridy jsou obsazeny v olejich nebo tucich. Jako nizkomolekuldrni
alkohol se nejcastéji pouziva metanol, 1ze pouzit i etanolu a butanolu. Transesterifikace je
reakce, pfi niz vznika ester vySSich mastnych kyselin s nizkomolekularnim alkoholem.

Reakce probiha ve tiech néaslednych krocich, které jsou zpétné.

Jedna molekula triacylglyceridu v prvnim kroku reaguje s molekulou alkoholu, pii ¢emz

vznika jedna molekula esteru a diacylglyceridu (DAG). Ve druhém kroku DAG reaguje
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s dalsi molekulou alkoholu za vzniku esteru a monoacylglyceridu (MAG), ktery nasledné
reaguje s dalsi molekulou alkoholu za vzniku molekuly esteru (ME) a glycerolu (G). Pro
jednotlivé kroky transesterifikace je charakteristickd rychlostni konstanta pfimé a zpétné
reakce. Danému kroku odpovida i rovnovazna konstanta [21]. SloZeni reakéni smési ovliviuje
druh katalyzatoru, druh aslozeni vstupnich latek, teplota a tlak. Aktivacni energie pro

jednotlivé kroky se pohybuje v rozsahu 2184 kJ/mol [22].

Reakéni schéma je nastinéno na obr. 2. Na obr. 3 je znazornéna reakce, kde za pouziti KOH,

jako katalyzatoru, dochazi k bo¢ni reakci (zmydelnéni).

olej bionafta glycerol
CH2 -OCOR .
| 2 1 alkohol katalyzator R,y CO0-CH 5 CH —CH—CH2
?H—DCDR‘Q + 3 CHOH =——2* R,COD-CH 5 +
CH OH OH
CH2 -0OCOR3 R5CO0-CH 4
R4 .2,z Jsou hydrofdbni zbytky mastnych kyselin
Obrazek ¢. 2. obecné reakcni schéma transesterifikace [23]
olej alkohol —— giycearol
CH2—-OCOR KOH CH2—CH—CHz2
2 + 3 CHOH =——= 3RCOO-CH3 + |
CH—OCOR OH OH OH
CH2—-OCOR bOC“ng ross
q
3 RCOOK + |
OH OH OH
mydla glycerol

Obrazek ¢. 3. reakcni schéma s bocni reakci [23]

Reakce probihala na fazovém rozhrani kapalin, jelikoz olej s alkoholem jsou navzijem
nemisitelné kapaliny. Je dilezité, aby fazové rozhrani bylo co nejvétsi, proto je potieba
béhem reakce s reakéni smési michat. Kdyby nebylo pouzito michani, reakce by probihala
pomalu. Existuje mnoho typt michadel, které¢ byly studovany pro optimalni pocet otacek za
minutu, aby michéani probihalo intenzivné [22,23]. Jestlize se pouZije heterogenni katalyzator,

vznika slozitéjsi tfifazovy systém (dve nemisitelné kapaliny a pevny katalyzator).
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2.2.2 Suroviny
Vstupnimi slozkami pro vyrobu bionafty jsou rostlinné oleje, zivocisné tuky a olej

z mikroskopickych fas, alkohol (metanol, etanol, butanol).

Oleje/tuky

Oleje obsahuji triacylglyceroly, ve kterych jsou vyssi mastné kyseliny vazany s glycerolem
esterovou vazbou. Na esterovou vazbu se vazou kyseliny pres OH-skupinu glycerol [20].
Struktura mastnych kyselin je tvofena uhlikatym fetézcem. Retézec se sklada vice nez deseti
atomu uhliku. Jednotlivé atomy uhlikii mohou byt mezi sebou vazany jednoduchou nebo
dvojnou vazbou, ktera se muze v fetézci opakovat vicekrat. Mastné kyseliny se rozdéluji do
dvou skupin: nasycené (kyselina palmitova a stearova) a nenasycené (kyselina olejova,
linoleova, linolova nebo erukovd). Zastoupeni jednotlivych vysSich mastnych kyselin

v rostlinnych olejich a zivocisnych tucich zobrazuje nize uvedena tabulka ¢. 2.

Tabulka €.2: zastoupeni vyssich mastnych kyselin

Olej/tuk Zastoupeni vysSich mastnych kyselin, hm. %
palmitovd | stearova | olejova linolova linoleova | Ostatni

Repkovy 3 1 64 22 8 2
Sluneénicovy 6 3 17 74 0 0
Séjovy 12 3 23 55 6 1
Bavinikovy 28 1 13 58 0 0
Palmitovy 44 5 39 11 0 1
Hovézi lij 25 18 36 3 1 0
Vepiové sadlo 24 13 41 10 1 0

Rostlinné oleje se od zivo€iSnych tukl 1i8i v zastoupeni mastnych kyselin vazanych
v molekule triacylglycerolu. U zivocisnych tukli je naopak vyssi podil triacylglycerida
nasycenych mastnych kyselin. Mastné kyseliny (jejich struktura) vdzané na triacylglycerid

ovliviiyje vlastnosti produktu.

Volné mastné kyseliny jsou oznaCovany FFA (z angl. free fatty acids). Vyssi obsah volnych
mastnych kyselin v olejich je zpisoben hydrolyzou triacylglyceridii. Z tohoto divodu by
semena rostlin (napf. fepka olejka) méla obsahovat co nejméné vody. Cislo kyselosti

vyjadiuje obsah volnych mastnych kyselin (mg KOH/g vzorku).
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(veptového, hovéziho piivodu). Velky obsah volnych mastnych kyselin a vody u téchto tukt
zpusobuje, ze je limitovano vyuziti bazickych homogennich katalyzatorti. Homogenni

katalyzatory budou vysvétleny nize.

Vypéstovani rostlinnych olejnin je zavislé na podnebi, proto jednotlivé staty péstuji riizné
druhy oleji. Ve stiedni Evropé se nejvice péstuje fepka olejka, kterd se vyuziva i na vyrobu
bionafty. Repkovy olej ma vysokou vyhievnost a semena fepky olejnaté jsou bohaté na velky

podil oleje (42 - 50%) [24].

Alkoholy

Strukturu alkoholu tvoii uhlovodikovy fetézec, na kterém je vdzana hydroxylova skupina-OH.
Systematické nazvoslovi alkoholii se tvofi dle jeho umisténi. Pokud je alkohol hlavni
skupinou, pak se napiSe nazev uhlovodiku s koncovkou —ol, jestlize alkohol neni hlavni

skupinou, tak ptfed uhlovodik napiSeme koncovku hydroxy a za uhlovodik koncovku

vvvvvv

Alkoholy se uplatiiuji pfi reakcich napt. Guerbetovy nebo transeseterifikacni reakce. Pii
transesterifikaci se nejvice pouzivd metanol. V této praci je transesterifikace provedena za

pouziti metanolu, proto je uveden stru¢ny popis tohoto alkoholu [25].

Existuji dvé technologie pro pfipravu metanolu. Jednou z nich je pfiprava ze zemniho plynu.

Pfipravu metanolu ze zemniho plynu (vznika pomoci zplyiiovani), popisuji reakce [26]:

CO + 2H, — CH30H
CO, + 3H, — CH30H + H,O

Optimalni teplota pro tyto reakce je 220-280 °C a tlak 5-10 MPa. Katalyzatorem reakce
muze byt napt. Cu, ZnO ¢i Al,Os.

Druhé metoda piipravy metanolu vyuziva jako surovinu biomasu. Metanol ma fadu dalSich
uplatnéni. Pouziva se jako rozpoustédlo, denaturacni ¢inidlo pro denaturaci ethanolu, pfisada

do pohonnych latek nebo jako samostatna pohonna latka.

2.2.3 Bionafta

Bionafta je smés esteri vysSich mastnych kyselin s nizkomolekularnim alkoholem. Nejvice
vyuzivanym alkoholem je metanol, a proto se setkdvame s oznaéenim MERO (methyester
fepkového oleje) v anglictiné FAME (fatty acid methylester).
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Bionafta je obnovitelny zdroj energie. Lze ji pfipravit transesterifikaci rostlinného oleje,
zivocisného tuku ¢i odpadnich fritovacich oleji. Bionaftu lze oznacit za ekologické palivo (je
netoxickd). Emise jsou niz$i ve srovnani s motorovou naftou a to pfedevSim u oxidu
uhli¢itého a prachovych ¢astic. Dalsi vyhodou bionafty je, Ze ve srovnani s motorovou naftou
ma vys$i mazivost. Nékteré ¢asti motoru jsou promazavany pouze palivem, proto bionafta

zvysuje Zivotnost motoru [27,28,29].

Nevyhodou bionafty je jeji cena, ktera je z80—85 % tvofena cenou rostlinného oleje.
Z tohoto hlediska se snazi vyrobci pouzit stejné efektivni, ale pfi tom levnéjsi alternativu
(odpadni zivocCisny tuk, filtrovaci oleje). Filtrovaci olej vSak musi byt zbaven necistot
a nezadoucich zbytki Jestlize je bionafta dlouho skladovana, mize dojit k tzv. degradaci.
Degredaci dochazi oxidaci dvojnych vazeb v molekulach mastnych kyselin, avsak lze ji
zpomalit pomoci aditiv. Jako aditiva se Casto pouzivaji antioxidanty [21,28]. Vlivem vzdu§né
vihkosti probiha v bionafté hydrolyza esterd a nastava tvorba volnych mastnych kyselin.

Volné mstné kyseliny maji tu nevyhodu, Ze zptsobuji korozi v palivovych systémech [30].

Vlastnosti bionafty se v Evropské unii fidi mezindrodni normou EN 14214/2008. Diky této
normé je stanovena kvalita bionafty. Jsou v ni parametry, které musi bionafta spliiovat, jako

naptiklad obsah vody, hustotu, viskozitu, bod vzplanuti, obsah volného glycerolu [12].
2.3. Druhy katalyz pri transesterifikaci

2.3.1. Katalyza

Katalyza je proces, pii kterém dochazi k urychleni chemické reakce vlivem rozpadu
aktivovaného komplexu na katalyzator a produkt. Aktivovany komplex vznika béhem
chemické reakce a ma niz$i aktivacni energii. Stechiometrie reakce se vlivem katalyzatoru
neméni na rozdil od mechanismu, ktery je ovlivnén katalyzatorem. Katalyzator vstupuje do
reakce, nespotfebovava se, produkuje tvorbu nestalych meziproduktli, které se nasledné
rozpadaji na produkt a katalyzator. Katalyzator vSak nema vliv na Gibbsovu energii a na
rovnovaznou konstantu. Negativni plsobeni katalyzatoru na reakci zptisobi zpomaleni nebo
uplné zastaveni reakce. Poté tedy nemluvime o katalyzatoru, ale o latce, kterd se nazyva
inhibitor. Katalyzatory lze rozdélit podle mnoha kritérii. Podle zptsobu provedeni reakce lze

rozdélit katalyzatory naptiklad na homogenni, heterogenni a enzymatické.

Transesterifikace mlize vyuzivat fadu katalyzatort, které jsou popsany dalSich kapitolach.

V tabulce €. 3. jsou uvedeny druhy katalyzétord, jejich vyhody a nevyhody. Transesterifikaci
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1ze uskutecnit 1 bez pouziti katalyzatoru. Pouziva se tzv. superkriticky alkohol, coz je alkohol,
u kterého je stav nad kritickou teplotou a tlakem. Superkritické alkoholy maji nizké difuzni
koeficienty, které jsou charakteristické pro chovani plynd, ale také vysoké hustoty, coz
naznacuje na chovani kapalin. Reakce probiha velmi rychle, jelikoZz probiha v jedné fazi.
Vyhodou transesterifikace je, ze se ziskavaji ¢isté produkty. Nevyhodou je, Ze reakce probiha

pfi teplotach nad 350°C a tlacich 30-40 MPa.

Tabulka €. 3.: druhy katalyzatori

technologie
ziskavani glycerolu bez
nakladné separace

Druh katalyzatoru Vyhody Nevyhody

e nizké naklady na boc¢na reakce -
, katalyzator zmydelnéni
Homogenni , . ;
bazicky e dobra konverze nelze ziskat katalyzator
azicky ) . .

e velmi rychla reakce zpét
e dostupnost katalyzatoru volba konstruk¢niho
e dobra konverze materidlu

Homogenni kysely e nizka citlivost na nizka reakcni

vihkost rychlost
y . vers energeticka
e opctovne pouzitl (o x
. narocnost provozu
, katalyzatoru .« y
Heterogenni y .. . cenove a casove
. v e Setrnost k Zivotnimu , L
(kyseli, bazicky) " nakladna ptiprava
prostiedi .
katalyzatoru
e mirné podminky reakce vysoka cena lipaz
Enzymaticky e vyuZiti bezodpadové nizkéa konverze

velmi snadna
deaktivace
katalyzatoru

Bez katalyzatoru

reakce v jedné fazi
vysoka reak¢ni rychlost
vysokd konverze

vysoka energeticka
a ekonomicka naroc¢nost
vyssi reakéni podminky

Homogenni katalyza

Béhem homogenni katalyzy se katalyzator vyskytuje ve stejné fazi jako reakcni slozky.
Homogenni katalyzatory délime do dvou skupin: bazické (KOH, NaOH) a kyselé (H,SO,,
HCI). Vétsi uplatnéni nalezly v primyslu bazické katalyzatory, které poskytuji vyssi vytézky
esterd. Naklady pro pofizeni bazickych katalyzatori je nizka [31]. Aktivita bazického
katalyzatoru je snizovana vlivem kyselin, které jsou obsazeny v oleji. B€hem reakce dochazi

Kk bo¢ni reakci, tzv. zmydelnéni. Jde o reakci, kdy hydroxid alkalického kovu reaguje
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S mastnymi kyselinami na sodna nebo draselnd mydla. Tyto problémy by meély feSit
heterogenni katalyzatory. NejcCastéjSimi podminky, pii které je uskutecnéna bazicka
homogenni katalyza jsou: 60 °C, 1 hmotnostnim procentu katalyzatoru k oleji, molarnim

poméru metanol/olej 6:1 a 600 otacek za minutu [32].

Mezi homogenni kyselé katalyzatory fadime H,SO,4 a HCI Vyuzivaji se pro transesterifikaci

oleju s vyssim Cislem kyselosti.

Heterogenni katalyza

Heterogenni katalyza je dé&j, pifi které se katalyzator nachazi v jiné fazi nez vychozi latky.
Reakéni smés se nejCastéji spolecné s produkty vyskytuje ve formé kapalné, naopak
katalyzator je ve formé pevné. Oproti homogenni katalyze, reakce s vyuzitim heterogenniho
katalyzatoru probihd jen na uréitych mistech. Tato mista oznacujeme jako aktivni centra.
Béhem reakce dochazi k diftizi reaktanti k aktivnimu centru, adsorpci na aktivni centrum,
reakci, desorpci produkti a nésledné difuzi pry¢ od povrchu katalyzatoru. Heterogenni
katalyzatory lze rozdélit dle jejich vlastnosti do tifi skupin: kyselé, zasadité a oxidacné-
redukéni. Jestlize dojde kuvolnéni aktivni komponenty z bazického heterogenniho

katalyzatoru, dojde ke tvorbé mydel a ke sniZzeni vytézku esteru [33].

Mezi kyselé katalyzatory, které jsou vhodné pro transesterifikaci olejli, obsahujici velké
mnozstvi volnych mastnych kyselin, fadime heteropolykyseliny, sulfanovy zirkon nebo
kyselé zeolity [34,35]. Heterogenni bazické katalyzatory jsou napiiklad bazické zeolity,

hydrotalcity, smésné oxidy.

Heterogenni katalyzatory maji tu vyhodu, Ze se daji opét pouzit. Nevyhoda je, Ze mlze nastat
jejich deaktivace, ktera mize byt zpisobena nékolika zpusoby. Nejéastéji je deaktivace
zpiisobena vlivem katalytickych jedi, koksovani nebo spékani katalyzatorii. Deaktivaci 1ze
potlacit optimalizaci reakénich podminek a upravou vychozich latek [36]. Aby se v piipadé
heterogenni katalyzy dosahlo stejného vytézku esteru jako v ptipadé homogenni katalyzy,
probiha reakce za vysSich teplot a tlaku. Dale mtliZze nastat problém, Ze pfi transesterifikaci

dochdzi k uvolnéni aktivni komponenty do reakéni smési.

V dne$ni dob& jsou heterogenni katalyzatory intenzivné studovany. Jejich vyuziti pfi
transesterifikaci, by mélo fesit nékteré problémy, které nastavaji u homogennich katalyzatort

(ptedevsim bocni reakce tzv. zmydelnéni), jelikoz k reakci dochazi na aktivnich mistech,
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kterd jsou pevné vazana na katalyzatoru, tak nedochazi k tvofeni mydel, které snizovaly

vytézky produktu.

Enzymaticka katalyza

Enzymy jsou slozité organické molekuly, které katalyzuji biochemické reakce nejcastéji v
zivé soustaveé, proto jsou spiSe oznacovany jako biokatalyzatory (pfirodni, rostlinné a
zivo¢isné). Enzymy zplsobuji, stejné jako chemické katalyzatory, snizovani aktivacni
energie, ovlivilovani reakcni rychlosti nikoliv rovnovazny stav. Nejvétsi zastoupeni enzymu
vSak tvoii proteiny tvofené bilkovinnou ¢asti, kterd se nazyvd apoenzym a nebilkovinnou

Casti tzv. kofaktorem (vyskytuje se i vyjimka, kterou tvofi tzv. ribozomy) [37].

Nejvice se jako enzymatické katalyzatory pfi transesterifikaci vyuzivaji imobilizované lipazy
(napt. Candida antarctica). Vyhodou je, Ze pfed samotnou reakci nemusi byt vstupni suroviny
upravované. Jsou energeticky nenarocné a lze s nimi pracovat za mirnych podminek. Zvysena
teplota zplsobi ztratu jejich aktivity (denaturace). Separace katalyzatoru je bezproblémova.
Pofizovaci cena lipaz je vysokd, coz je obrovska nevyhoda. Dals§i nevyhoda je jejich snadna
deaktivace. K deaktivaci lipazy nastane tehdy, kdyz je vys$§i pomér metanol/olej. Nejvyhodnéjsi
pomeér metanol/olej je 6:1. Pfi tomto poméru bylo dosazeno nejvyssich vytézkl esteri. Zavisi i na
dobé reakce. Optimélni je, aby reakce probihala 48 hodin [38]. Dalsimi nevyhody je nizka

konverze a v neposledni fadé nizka reakéni rychlost [39].

Béhem reakci nevznikaji odpady (bezodpadova technologie).Enzymaticka katalyza je velmi

ekologicka, ale primyslové se zatim nepouziva.

2.4 Druhy reaktor
Vsadkovy reaktor

Vséadkovy reaktor se skladd z nadoby, michadla a teplotni sondy. Jednotlivé komponenty
reakéni smési jsou do reaktoru davkované najednou. Po dobu reakce je nutné, aby byla
reakéni smés intenzivné michdna. Je dulezité vybrat vhodné michadlo a michat urcitou
rychlosti. Pfi heterogenni katalyze by pfi nedostate¢né rychlosti michani reakéni smési mohlo
dojit k ulpény katalyzatoru na dné reaktoru. Priitbéh heterogenni katalytické reakce je v tomto
pfipad¢ olivnén nedokonalym transportem reakéni smési ke katalyzatoru. Teplota, tlak a
slozeni reakéni smési jsou v pribéhu reakce v celém objemu stejné. Z toho plyne, Ze slozeni

reak¢ni smesi nezavisi na miste€, ale na Case.
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Vsadkové reaktory se déli na oteviené a uzaviené. V otevienych reaktorech se vyuziva
atmosféricky tlak. V uzavienych vsadkovych reaktorech, které se nazyvaji autoklavy, se
vyuziva vysSich tlakii. Soucasti vsadkového reaktoru muze byt ventil pro odbér vzorki.

Vsadkovy reaktor je vhodny pro pomalé reakce [40].

Prutokovy trubkovy reaktor s pevnym loZem katalyzator

Prutokovy trubkovy reaktor s pistovym tokem se oznacuje PFR (plug flow reactor). Jedna se
oreaktor, ve kterém reak¢ni smés postupuje reaktorem bez podélného miseni a je
promichavana kolmo ke sméru toku rekéni smési. Slozeni reakéni smési se méni dle
vzdalenosti, kterou urazi v trubkovém rektoru (jiné slozeni na vstupu nez na vystupu). Méni
se tedy reakcni rychlost, ktera je na vstupu vy$s$i nez na vystupu. Se vzristajici délkou

reaktoru klesa koncentrace vychozich latek [40].

Trubkovy reaktor mize byt bez vyplné a nebo miize obsahovat pevny katalyzator. Trubkovy
reaktor se vyuziva pro reakce, pii kterych se o¢ekava hodnota aktivacni energie vysoka [40].
Dale se uplatiiuje pro nasledné rekce, které probihaji na pevném katalyzatoru. Nevyhodou je

potizovaci cena [40].

2.5 Principy experimentalnich metod

Pro studium a charakterizaci hydrotalcitd, smésnych oxidii, existuje mnoho analytickych
metod. V této kapitole budou uvedeny metody, kterymi byly charakterizovany katalyzatory
Mg-Fe a Mg-Al, které byly syntetizovany z dusi¢nant jako prekurzorg.

Rentgenova difrak¢ni analyza (XRD)

Tato analytickd metoda se pouZziva pro charakterizaci pevnych krystalickych latek (struktura,
tvar velikost Castic). Vyuziva se rentgenové zafeni o vinové délce 0,01 az 1 nm, coz je
pfiblizné stejnd vzdalenost krystalografickych rovin. Pfi XRD dochdzi k tomu, Ze rentgenové
viny dopadaji na krystalografické roviny, od kterych se odrazi. Méfi se intenzita odrazené¢ho

svétla v zavislosti na thlu otoceni vzorku [31].

Termogravimetricka analyza (TGA) — hmotnostni spektroskopie (MS)

Metoda je zalozena na studiu zavislosti hmotnosti vzorku nebo relativni zméné hmotnosti
vzorku, na zmén¢ teploty nebo na Casu. Do kelimku nejcastéji z platiny nebo korundu se
nadavkuje vzorek. Uréi se teplotni program (ohfev ¢i chlazeni) linedrni rychlosti. Méteni

probiha v atmosféie (inertni nebo oxidacni), kterd je volitelnd. Jako inertni prostifedi se
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L4

vyuziva dusik nebo argon. V pfipad¢ oxidacniho prostiedi je nejlevnéjsi i nejvyhodnéjsi
pouzit vzduch. Touto metodou lze stanovit obsah vlhkosti ve vzorku, teplotni stabilitu vzorku
a stanoveni Cistoty chemickych slou¢enin [32].

Hmotnostni spektrometrie je fyzikalné-chemickd metoda, ktera slouzi k analyze a stanoveni
elementarniho slozeni vzorku nebo molekuly. Princip je takovy, ze latky se ionizuji bud’
meékym nebo tvrdym ionizatorem, ¢imz se i rozpadaji na fragmenty. Dale se separuji a
analyzuji. Separace probiha na detektoru na zaklad¢ rozdilného m/z, kde m je hmotnost a z je
naboj. Nasledné vybrané ionty jsou detekovany na vhodnym analyzatoru [41].

Izoterma

Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett a Edward Teller vroce 1938 vramci svych
experimentt vyslovili formulaci pro popis izotermy. Jednd se o matematicky model, ktery
kvantitativné popisuje fyzikalni adsorpci plynu do vice vrstev na povrchu pevnych latek. BET

metoda umoziuje zméfit specifické plochy povrchu disperznich a poréznich materialt [34].

Specifickd plocha povrchu tuhé latky ma jednotku mz/g. U neporéznich materiali se
specificky povrch pohybuje v intervalu od desetin do desitek mz/g, zavisi vSak na velikosti
castic. Bylo zjisténo, Ze ¢im je mensi velikost ¢astic, tim vykazuji vétsi povrch. Specificky
povrch poréznich materialti se pohybuje v rozsahu stovek az tisict mzlg. Velikost poru je
definovéna jako nejmens$i vzdalenost protilehlych stén (tzv. efektivni velikost poru). Dle
velikosti poru existuji tfi skupiny: mikropory (< 2 nm), mesopory (2 — 50 nm) a makropory
(nad 50 nm). Objem porG je objem vSech kanalt, mezer uvnitf porézni pevné latky

a vyjadiuje se nejcastéji v jednotkach cm3/g.

Tabulka ¢&. 4: charakterizace izoterem

Typ izotermy charakterizace

Izotermy typu | Konkévni pribéh, nizké relativni tlaky,

vyskytuje se u mikroporéznich materiald,

za nizkych tlakid konkavni k ose tlaku a u
Izotermy typu Il vysokych tlaki konvexni. Tento typ izotermy
je typicky pro neporézni ¢i makroporézni

adsorbenty

Izoterma typu Il1 je konvexni v celém rozsahu tlaka
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Izoterma typu IV

Zacatek kiivky je shodny s typem II, vyssi
tlak, vykazuje hysterezni smycku (Ctyii typy)

Izoterma typu V

je konvexni, hystereze, neni bézna

Izoterma typu VI

tzv. schodovita izoterma, je velmi vzacna a
souvisi s vrstvo-vrstvovou adsorpci na velice

jednotnych povrsich

Izotermy se d¢€li do Sesti skupin dle pribehu adsorpce a reakénich podminek. Charakterizace

jednotlivych izoterem je uvedend v tabulce €. 4 [42].

Hysterezni smyc¢ky maji rizné tvary, které zavisi na velikosti, tvaru pori a umisténi

V izotermni kiivce. Definuji se Ctyfi typy hystereznich smycek, které jsou uvedeny na obr.4.

et H1 _,.-—Ip-'—” "o H2
: ,-—'—*7-'—_"'
| ."'
/
/
PP PP
| - 3 | | -
%

Obrazek 4. Hysterezni smycky [42].

=

HI hysterezni smycka: jeji prib&h je téméf kolmy (kolmé schody, které jsou

rovnobézné na adsorpcni a desorpcni kiivce). Tato smycka se Casto vyskytuje

U materiald s valcovitymi pory.

H2 hysterezni smycka: spravny popis této hysterezni smycky neni jednoduchy a je

pfedmétem intenzivniho studia.

H3 hysterezni smycka: vyskytuje se u materidlu s deskovitymi ¢asticemi, které

vytvareji v meziprostoru stérbinové pory.
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e H4 hysterezni smycka: tato smycka je charakteristickd pro materialy s izkymi
Stérbinovymi pory. Od smycky H3 se lisi v tom, Ze velikost pora se vyskytuje

Vv intervalu, ktery je charakteristicky pro mikropory [42].

Emisni spektroskopie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES)

Jedna se o analytickou metodu, ktera slouzi ke stanoveni koncentraci jednotlivych prvka
Vv analyzovaném vzorku. Analyzovany vzorek je pieveden do roztoku, ktery je nasledné
zmlzen. Vznikld mlha je undSena proudem argonu do hotaku, kde je teplota argonového
plazmatu 6 000 — 10 000 K. Pii této teploté dochazi k zaniku chemickych vazeb a odpafeni
rozpoustédla. V plazmatu dochazi k excitaci elektronli z niz$i energetické hladiny do vyssi.
Excitace je vSak nestabilni a dochazi k navratu vybuzenych elektronli na svoji pivodni
energetickou hladinu. Pfi ndvratu dochazi k emitaci svétla o urcité vinové délce. Emitované
svétlo je podle velikosti vinovych délek rozdéleno na monochrométoru. Z rozdéleného svétla
jsou fotony vedeny na detektor, ktery prevadi intenzitu dopadajiciho zafeni na elektricky
signal. Intenzita signdlu, vznikajiciho pfechodem energetickych stavii analyzovaného prvku

pak odpovida mnozstvi prvku, ptitomného v analyzovaném roztoku.

Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Tato metoda se pouziva pro studium povrchovych vrstev vzorki. Mikroskop vyuziva
elektromagnetické pole, ve kterém dochazi k ohybu a lomu elektronového paprsku. Zhavena
katoda emituje elektrony, které jsou wurychleny elektrickym napé&tim. Pomoci
elektromagnetickych kondenzorovych cofek se vytvafi primarni elektronovy paprsek.
Paprsek skenuje povrch vzorku soubézné s elektronovym paprskem v pozorovaci obrazovce.
Mikroskop obsahuje elektromagnetické civky, které umoziuji skenovani povrchu vzorku diky
vychyleni priméarniho elektronového paprsku. Informace o povrchu materialu jsou ziskané
pomoci sekundarnich elektrontl, které jsou vybuzeny z primarniho svazku. SEM pracuje za

vysokého vakua [43].

Plynova chromatografie (GC)

Plynovou chromatografii fadime mezi analytické separacni metody. VyuZzivaji se dvé faze:
stacionarni (oxid hlinity, silikagel nebo polymerni sorbenty) a mobilni (helium nebo dusik).
Vzorek je do kolony zavaddén pomoci mikrostiikacky do pfedem vyhtatého prostoru, ze
které¢ho se ihned odpati. Proudem nosného plynu je undsen do chromatografické kolony, ktera

je umisténa v termostatu. Teplota termostatu je volena dle stanovovanych latek, avSak méla
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by se pohybovat v blizkosti sttedniho bodu varu délenych latek. Latky se separuji v kolon€ na
zaklad¢ afinity ke stacionarni fazi. Dle toho se d¢li latky na malo zadrzujici a silné
zadrzované. Latky malo zadrzené vychazi z kolony jako prvni s kratkym elunim casem,
silné zadrzované latky vychazeji z kolony pozdéji. Takto rozdélené latky se vedou z kolony
do detektoru, ktery se voli dle vlastnosti méfenych latek. NejvyuzivanéjSimi detektory jsou

teplotné-vodivostni, plamenové-ionizacni [44]
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3. Experimentalni ¢ast

3.1 Priprava hydrotalciti
V této Casti je popsdna syntéza hydrotalcitit Mg-Fe, ktera byla provedena z rtznych
prekurzord. Predpokladany molarni pomér u vSech na syntetizovanych hydrotalciti byl 3:1.

Seznam chemikalii

Syntéza Nazev \Vzorec Mr, g/mol
Hydroxid draselny KOH 56,11
Uhli¢itan draselny K,CO3 138,11
Dusi¢nan hote¢naty Mg(NOs3), .6H,0 256,41
Piiprava Dusi¢nan Zelezity Fe(NO3)s3 .9H0 404,00
katalyzatoru Siran hotfecnaty Mg(S0Oy),.7H,0 246,48
Siran zelezity Fe2(S04)3.7H,0 399,88
Chlorid hote¢naty MgCl, .7H,0 203,31
Chlorid zelezity FeCls;.6H,0 270,29
Bromid Zelezity FeBr; 296,56
Bromid hotecnaty MgBr,.6H,0 292,20
Transesterifikace Repkovy olej - 881,00
Metanol CH3;0H 32,04

Syntéza Mg-Fe hydrotalciti

V kapitole 2.1.1 jsou uvedené jednotlivé metody piiprav hydrotalciti. V této praci jsem

vyuzila metodu koprecipitacni.

Mg-Fe hydrotalcit byl syntetizovany koprecipitaéni metodou v dvouplastovém reaktoru.
Syntéza probihala pfi laboratorni teploté 25 °C. Byl pfipraven roztok bazi a roztok kationti.
Roztok bazi byl pripraven rozpusténim 60 g NaOH a 7,9 g Na;CO;3; v 500 ml deionizované
vody. Druhy roztok vznikl rozpusténim prekurzori v 500 ml deionizované vodég. Jednotlivé

prekurzory jsou uvedeny v tabulce €. 5.

Do reaktoru bylo pfiddno 250 ml deionizované vody a kationtovy roztok byl davkovan
membranovym &erpadlem (8 ml min™). Do reaktoru byl pfidan alkalicky roztok tak, aby pH
smési bylo udrZzovano na konstantni hodnoté 10. Smés byla intenzivné michana hiidelovym
michadlem (1400 otacek za minutu). Po pfidadni celého mnozZstvi kationtového roztoku se
reakéni smées nechala intenzivné michat 24 hodin pfi stejné teploté. Vytvotreny hydrotalcit byl
oddélen od reakéni smési filtraci. Dale byl promyt deionizovanou vodou, dokud pH filtratu

neni 7 a susen 24 hodin pii 80 °C.
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Tabulka €. 5: navazky pouzitych prekurzorii

Prekurzor Navazka, g
Mg(NO3), .6H,0 100,16
Fe(NOs); .9H,0 52,22
Mg(SO4)2.7H,0 100
Fe,(SO4)s.7H,0 70,61

MgCl, .7H,0 125

FeCl;.6H,0 29,93

FeBrs; 11,04
MgBr,.6H,0 25,00

Piiprava smésnych oxidi

Jak bylo zminéno v kapitole 2.1.2, vlivem teploty dochazi k naruSeni vrstevnaté struktury
hydrotalcitii a ke vzniku smésnych oxidli. Kalcinace pro vsechny piipravené hydrotalcity
Mg/Fe v molarnim poméru 3:1, byla provedena stejnym zptisobem. Vzorek byl nadavkovan
do kalcina¢ni misky a nasledné byl umistén do muflové pece Habertherm. Teplotni program
kalcinace byl sestaven ze dvou €asti. Nejprve byl hydrotalcit zahiivan rychlosti 5 °C/min po
dobu 100 minut, ¢imZ bylo po tomto Case dosazeno teploty 500 °C, pii které¢ byl nasledné
hydrotalcit ponechdn 4 hodiny. Takto pfipravené smésné oxidy byly vyuZity jako katalyzatory

pfi transesterifikaci fepkového oleje.
3.2 Transesterifikace

3.2.1 Transesterifikace vsadkovém reaktoru

Transesterifikace byla méfena ve vsadkovém reaktoru znacky Parr 4560-ovlada¢ od firmy
Parr Instrument Company, ktery je na obrdzku ¢. 5. Byla pfipravena reak¢éni smés smichanim
25 g oleje, 28 ml metanolu (tj. molarni pomér metanol/ olej 24:1), déale byl do reaktoru pfidan
1 g katalyzatoru. Po nadavkovani reakéni smési se reaktor sestavil. Poté byl zapnut ohiev.
Jakmile bylo dosazeno 120 °C, bylo zapnuto michani (300 rpm) a tim byla zahajena reakce,
ktera probihala 8 hodin. Tlak v reaktoru byl v prubéhu reakce kolem 500 kPa. Po ukonceni
reakce byla u vzorku provedena filtrace za snizeného tlaku a zaroven byla provedena tzv.
demetanolyza. Pi1 demetanolyze dochdzi k odstranovani prebytecného metanolu diky stalému
michéni filtratu pfi teploté 100 °C a snizenému tlaku. Zbytek reakéni smési byl kvantitativné

pieveden na fritu a byl zfiltrovan. Ziskany filtrat byl preveden do dé€licky, ve které se piipadné
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rozdélila esterovda a glycerolovd faze. Poté byly vzorky analyzovany na plynové

chromatografii, kde bylo zjisténo jednotlivé zastoupeni mono-, di-, triglyceridt a ester.

Obrazek 5. Vsadkovy reaktor

3.2.2 Transesterifikace v priitokovém reaktoru

Transesterifikace fepkového oleje s methanolem byla provedena v komerénim nerezovém
reaktoru s pevnym loZzem Parr (délka: 820 mm, pramér vlozky: 9,4 mm) s kontrolorem 4871
je zobrazen na obr.6. Transesterifikace v pritokovém reaktoru byla zaloZena na zjisténi vlivu
zatizeni katalyzatoru, které se oznac¢uje WHSV (weigh hour space velocity), vlivu teploty

a zivotnosti katalyzatord.
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Obrazek ¢. 6: Prutokovy trubkovy reaktor s pevnym lozem katalyzator

1. zatéZovy test: po nadavkovani katalyzatoru do trubkového reaktoru byl zahdjen nastiik
fepkového oleje 5 g/h a metanolu 4,5 g/h. Reakce probihala pti 115 °C a 128 hodin. Po
uplynuti 32 hodin byl zvysen prutok oleje na 10 g/h a methanolu na 8,75 g/h. Po 68 hodinach
byl zvysen pritok oleje na 15 g/h a metanolu na 13,11 g/h. Po uplynuti dalSich 32 hodin, byl
snizen pritok oleje na 5 g/h a metanolu na 4,5g/h. Prvni dva vzorky byly odebirany po
6 hodinach, poté po 4 hodinach a posledni dva po 6 hodinach. Po odebrani posledniho vzorku
byla reakce ukoncena. Byla sniZena teplota na 100 °C za pritoku dusiku, reaktor byl

odtlakovan a poté byl proveden proplach xylenem

2. Teplotni zkouSka: po nadavkovani katalyzatoru do trubkového reaktoru byl zahajen
nastiik fepkového oleje 5 g/h a metanolu 4,5 g/h. Reakce probihala pti 115 °C 32 hodin a
vzorky byly odebirany kazdé 4 hodiny. Po uplynuti 32 hodin, byla zvySena teplota na 150 °C
a opé€t byly odebirany vzorky po 4 hodinach. Po dalsich 32 hodinach byla zvySena teplota na
200 °C. Po této dobé doslo ke snizeni teploty na 115 °C a vzorky byly odebirdny po
6 hodinach, posledni dva vzorky se odebiraly po 4 hodinach. Reakce probihala 128 hodin. Po
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ukonceni reakce byl reaktor chlazen pomoci pritoku dusiku na teplotu 100 °C, reaktor byl

odtlakovan a poté byl proveden proplach xylenem.

3. dlouhodoby test — Zivotnost katalyzatoru: po nadavkovani katalyzatoru do trubkového
reaktoru byl zahajen nasttik fepkového oleje 5 g/h a metanolu 4,5 g/h. Reakce probihala pfi
115 °C 326 hodin a vzorky byly odebirany kazdé 4hodiny. Po ukonceni reakce byl reaktor

promyty xylenem.

3.3 Charakterizace materialu

Rentgenova difrak¢ni analyza (XRD)

XRD vzorkll byla méfena panem Doc. Ing. Ludvikem BeneSem, CSc. na difraktometru D8
Advance od firmy Bruker AXS, ktery vyuziva Cu-Ka katodu. Dale se uplatiuje sekundarni
zateni. Mnozstvi analyzovaného smésného oxidu bylo v rozmezi 1-50 um. Méfeni bylo

provedeno na katedre fyzikalni chemie na Univerzité Pardubice.

Termogravimetricka analyza (TGA) — hmotnostni spektroskopie (MS)

TGA méfeni bylo provedeno v Unipetrolu vyzkumné vzdélavacim centru. Méfeni provedla
pani Mgr. Romana Velvarska Do otevieného hlinikového kelimku bylo nadavkovano 20 mg
vzorku, ktery byl vloZzen do TG pfistroje. Rychlost teplotniho naristu byl 10 °C/min

z laboratorni teploty. M&Feni prob&hlo v atmosféie dusiku (20 cm*/min.)

Emisni spektroskopie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES)

Kovy byly zméfeny na emisnim spektrometru s indukéné vazanym plazmatem Agilent 725
ICP OES po ptedchozi miner alizaci vzorku. Jde o simultanni pfistroj s optickou detekci, ale
1ze pouzit 1 jiny druh ICP s vhodnou citlivosti na dané prvky. Méfeni provedla pani Ing.

Lenka Konradové na Unipetrolu vyzkumné vzdélavacim centru.
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Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Skenovaci elektronova mikroskopie byla métena na ptistroji JEOL JSM 5500LV panem Ing.
Milanem VIc¢kem, CSc. ve spolecné laboratofi pevnych latek na Univerzité Pardubice. Ptistroj
provadi povrchovou charakterizaci vzorku s rozliSenim az 4 nm a zvétSenim 18 — 300 000x.
Povrch se pozoruje ve zpétné odrazenych elektroni, pfi ¢emz mizou byt vidény riizné faze ¢i
nehomogenita. Pfistroj pracuje pii nizkém tlaku 1-270 Pa. Pro identifikaci kovll a urceni
molarniho poméru je k pfistoji JEOL JSM 5500LV piipojen EDX (rentgenové energiove
disperzni) mikroanalyzatorem IXRF Systems (detektor GRESHAM Sirius 10). Pfistoj je

zobrazen na obr. 7.

Obrazek ¢. 7: Skenovaci elektronovy mikroskop s rentgenovym energiové disperznim

analyzdtorem

N,-fyzisorbce

Byla zméfena izotermy, ze které byl spocitdn specificky povrch materiald a velikost pori.
Mgéfeni proved! pan Ing. Jan Safaf, CSc. na Unipetrolu vyzkumné vzdélavacim centru.
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Plynova chromatografie

Obsah mono-, di-, triacylglyceridi, methylesteru a volného glycerolu lze stanovit pomoci
plynové chromatografie. Byl pouzit plynovy chromatogram GC 2010 od firmy Shimadzu
S plamenov¢ ionizacnim detektorem. Plamen tohoto detektoru byl tvofen smési vodiku
a vzduchu. Plynovy chromatograf obsahuje kapilarni kolonu, ktera je z nerezové oceli MET-
Biodiesel od firmy Sigma-Aldrich a tvoii stacionarni fazi kolony. Mobilni fazi pfedstavuje
helium (10 ml/min.). Vzorek pro analyzu byl pfipraven z esterové faze (10-100 mg), K niz
bylo  nadavkovano 100 ul  derivatizacniho  ¢inidla  (N-metyl-N-(trimetylsilyl)
trifluoroacetamid). Poté byl vzorek dikladné promichén na tfepacce po dobu 15 min. Po 15
min. byl ke vzorku pifidan n-hexan (8 ml) a opét byl dikladné promichan. Takto pfipraveny
vzorek byl analyzovidn na chromatografu. Pomoci Hammiltnovi mikrostiikacky, kterd je
umisténa v autosampleru, byl proveden néastiik vzorku (1ul). SloZeni esterové faze (mono-,

di-, triacylglyceridy, methylester a volny glycerol) bylo zjisténo metodou kalibra¢ni piimky.
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4. Vysledky a diskuze

Cilem této prace bylo studium a porovnani vlastnosti Mg-Fe a Mg-Al smésnych oxidu
syntetizovanych z dusi¢nant piislusnych kovi jako prekurzort a studium jejich katalytickych
vlastnosti v transesterifikaci fepkového olej v prutokovém a vsadkovém reaktoru. Dale byl
studovan vliv pouzitych prekurzori (NOs, S04, Cl a Br’) pfi transesterifikaci fepkového
oleje s metanolem. Jednotlivé hydrotalcity a smésné oxidy byly charakterizovany nékolika
technikami (XRD, TGA-MS, SEM atd.). Z charakterizace vzorkd bylo pozorovano jak se
mezi sebou 1isi v jednotlivych charakterizacich (specificky povrch, velikost krystalitt, ubytek

hmotnosti atd.), a ktery z nich je nejaktivnéj$i pfi transesterifikaci.

V nasledujicim textu budou uvedeny zkratky HT — hydrotalcit (napt. HT Mg-Fe_NOg, je
oznaceni pro hydrotalcit Mg-Fe, ktery byl syntetizovan z dusi¢nant) a HT¢c — smésny oxid

(HTc_Mg-Fe_NOsg, pti cemz se jedna o smésny oxid Mg-Fe syntetizovaného z dusi¢nanti).

4.1 Transesterifikace v priitokovém reaktoru

Mg-Al smésné oxidy jsou vice studovany nez smeésné oxidy Mg-Fe. Jen malo publikaci se
zabyva pritokovym reaktorem s vyuzitim smésnych oxidi jako katalyzatorii. Mnoho studiich
je zaméfeno na smésné oxidy Mg-Fe syntetizované z dusi¢nant, kde vytézek esteru byl cca
60 % ve vsadkovém reaktoru. Cilem této prace bylo porovnat vytézek esterti, ziskaného

Vv pritokovém a ve vsadkovém reaktoru a srovnat s vytézkem pro Mg-Al smésny oxid.

Hydrotalcity Mg-Fe a Mg-Al s konstantnim molarnim pomérem 3:1, byly syntetizovany
Z dusic¢nanil jako prekurzord. Kalcinaci téchto hydrotalcitii, doSlo ke vzniku smésnych oxidd,
které byly testovany v transesterifikaci fepkového oleje methanolem v priitokovém reaktoru.
Hydrotalcity i smésné oxidy byly charakterizovany technikami, jako je XRD, TGA-MS, SEM
a jiné. Transesterifikace byla méfena pii rizném zatizeni katalyzatoru (WHSV- weigh hour
space velocity ), reak¢ni teploté a byl proveden dlouhodoby katalyticky test pro posouzeni

zivotnosti katalyzatorti. Stabilita katalyzatoru byla ur€ena pomoci metody ICP viz. kap. 2.5.

Jen malo smésnych oxidl, bylo studovano v pritokovém reaktoru. Smésny oxid Zn-Al
S molarnim pomérem 2:1 byl testovan v prutokovém reaktoru [45]. L.Bournay a kolektiv
testovaly také smésné oxidy Zn-Al, ale bez jakékoliv charakterizace katalyzatorti a nebyla
zvetejnéna specifikace transesterifikacnich podminek [46]. Dalsi studie je zaméfena na
testovani komerc¢nich Mg-Al hydrotalcitt (Pural © MG76) pfi transesterifikaci sdjového oleje

s metanolem nebo W. Jindaponem publikoval transesterifikaci palmového oleje methanolem
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katalyzovanym extruddtem smési sloucenin Ca, Zn a Al. Extrudat byl kalcinovan pii 400 °C

a pii této teploté doslo ke vzniku CaO jako hlavni aktivni faze [47], kterd byla dispergovana

na povrchu nosic¢e oxidu hlinitého.

4.1.2 Charakterizace hydrotalciti a smésnych oxidi

Ovéreni struktury hydrotalcita

XRD:

Struktura HT a HTc¢ byla charakterizovana pomoci XRD. V ptipad¢ hydrotalcita (obr. 8) byly
difrakéni linie pozorovény v thlu 26 = 11,6, 23,2, 34,1, 38,2, 59,9 a 60,9 ° [48], coz jsou
typické hodnoty pro vrstevnaté materidly a tak byla potvrzena tvorba HT. Difrakéni diagram

kalcinovanych hydrotalciti (HTc) pii 500 °C je znazornén na obr.8.

I5 —— HT_Mg-Al_NO,
= —— HT_Mg-Fe_NO,
S
'
% JA\ /\\,/\,_“,/«\M AVA
=

\ ‘ 1 A—‘ — — - i 1 ‘ S ‘
10 20 30 40 50 60 70
2 theta, °

|5 —— HTc_Mg-Al_NO,
>3
< —— HTc_Mg-Fe_NO,
S
N
[
g
I=

10 20 30 40 50 60 70

2 theta, °

Obrazek ¢. 8: Difraktrogramy HT a HTc

Byly pozorovény intenzivni difrakéni linie pii 43,0 a 62,5 °, které jsou typické pro fazi MgO
[49,50] a tak byla potvrzena tvorba smésnych oxidi [51]. Vyssi intenzita linii znamena vyssi
krystalitovou fazi MgO, kterd nebyla zaclenéna do HTc [52]. Miizkové parametry a a C
hydrotalcitové miizky, které byly vypoéteny na zakladé doos @ d11o (z difrakénich linii pii 11,6
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a 59,9 °), jsou uvedeny v tabulce ¢.6. Oba parametry jsou v rozmezi hodnot publikovanych
pro Cisté hydrotalcitové faze a byly vyssi pro HT Mg-Fe_ NO3z nez HT Mg-Al_ NOs, coz
bylo zptisobeno vétsim iontovym polomérem Zeleza (0,535 A pro hlinik a 0,845 A pro Zelezo)

[47].

Velikost krystaliti (D) HT a HTc je uvedena v tabulce ¢. 6. Velikost krystaliti HT byla
vypocitana z difrakéni linie 11,6 © a HTc 62,5. Po kalcinaci obou materidlti se velikost
krystalitl sniZila, jak je uvedeno v tabulce ¢. 6 [53].

Tabulka €. 6.: Velikost castic HT a HTc zjistéené pomoci XRD metody

Hydrotalcit Smésny oxid
Material a, nm c, nm D, nm D, nm
Mg-Al_NOs3 0,31 2,34 14,10 0,6
Mg-Fe_ NOs 0,31 2,41 16,30 0,8

Termogravimetricka analyza (TGA)

Pomoci TGA byla studovana pfeména hydrotalciti HT Mg-Al_NOsz, HT_Mg-Fe NO;
syntetizované z dusi¢nani jako prekurzori na piislusny smésny oxid. S rostouci teplotou
dochdzi k rozkladu materialu. Rozklad probiha ve tfech naslednych krocich, viz. obrazek ¢. 6
[49]. V prvnim kroku, ktery nastava v teplotnim intervalu 40-200 °C, dochazi ke ztraté vody,
ktera je obsaZena v aniontové vrstvé a fyzikalné adsorbovana [54]. V teplotnim intervalu 200-
400 °C nastava druhy krok rozkladu, ktery je pfipisovan ke ztrat¢ vody vazané na
hydroxylové skupiny a rozklad uhli¢itanli v aniontové vrstveé [55]. Zbytek vrstevnaté struktury
se rozklada pfi teplotach 400-600 °C, coz je znazornéno na TGA kiivce 3 skokem a dochézi
Kk tvorb¢é smésnych oxidu [55]. Zaznam z TGA-MS je na obr. ¢. 7. Maximalni teploty (Tmax) @
ubytek hmotnosti (w) byly vypocteny z deriva¢niho zaznamu TGA kiivek pro kazdy krok
(tabulka 7). V ptipadé Mg-Al_NOj3 hydrotalcitu byly stanoveny pouze dva kroky. Kromé toho
maximalni teplota pro kazdy stupen a celkova ztrata hmotnosti byla pro HT Mg-Al_NO;
Vys§i nez pro hydrotalcit Mg-Fe_NOs, tj. hydrotalcit Mg-Al_NOj byly stabilnéjsi [56]
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Obrazek ¢. 8: Proces kalcinace hydrotalcitii Mg-Al, Mg-Fe
Tabulka €. 7 : Vysledky TGA pro hydrotalcity
Celkovy
Prvni krok Druhy krok Treti krok ubytek
Hydrotalcit hmotnosti
Taxt, Wiy, Thax2, W2, Thaxs, W3, Weel.,

°C

hm.%

°C

hm.%

°C

hm.%

hm.%

HT_Mg-Al_NO3

200,1

15,05

308,3

22,5

38,0

HT_Mg-Fe_NO3

147 4

12,32

321,3

21,84

480,1

10,46

44,6

41

Hmotnostni (ibytek

Hmotnostni Ubytek



SEM:

Pomoci metody SEM byly pofizeny mikrofotografie vzorkl. Na obrazku ¢.9 jsou
mikrofotografie smésnych oxidd HTc_Mg-Al_ NO3z, HTc_Mg-Fe_ NOs, na kterych lze vidét
rozpad vrstevnaté struktury, ke které doSlo vlivem kalcinacni teploty. Smésné oxidy
ptipravené z hydrotalciti s molarnim pomérem 3:1 maji vysokou krystalinitu, jak bylo

uvedeno v publikaci [57].

lpm  Leél lgm  L720_500
X 10,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 8.3mm X 25,000 1.00kV SEI GB_HIGH WD 6.2mm

Obrazek ¢. 9.: Mikrotografie smésnych oxidit HTc_Mg-Al_NOs, HTc_Mg-Fe_ NO;

N,-fyzikalni adsorpce

Na zaklad¢ meéteni adsorpénich izoterem a nésledné jejich vyhodnoceni metodou BET byl
zjistén specificky povrch, ktery byl vyssi u HT Mg-Fe_NOs (95,3 m”/g) nez u HT Mg-
Al_NO3 (60,9 m%g). Po kalcinaci obou materiali se velikost krystalitu sniZila, zatimco
specificky povrch se zvysil, protoze plocha povrchu se zvySuje se snizovanim velikosti Castic.
Byly publikovany riizné hodnoty Sger z HT_Mg-Fe_NOs: pfiblizng 150 m® g pro viechny
molarni poméry Mg/Fe [58]. Naopak, niz§i hodnoty specifického povrchu (19-45 m? g™*) byly
stanoveny u molarniho poméru Mg/Fe od 1,4:1 do 1,6:1 [59]. V ptipadé¢ Mg/Al byl stanoven
specificky povrch HT v rozmezi 137 az 121 m? g'1 pro molarni pomér Mg/Al od 2:1 do 4:1
apo nasledné kalcinaci doslo k jeho mirnému zvyseni (171 az 159 m® g™*) [60]. Na druhou
stranu Vulic a kolektiv publikoval Sger vyss§i nez ostatni autofi: 250 m? g™ pro smésné oxidy
Mg-Al_NOj; kalcinované pfi teploté 500 °C s molarnim pomérem 2,3:1. Proto je hodnota Sget

diskutabilni a pravdépodobné zavisi na dalSich podminkach syntézy.
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4.1.3 transesterifikace v priitokovém reaktoru

Byl studovan vliv zatizeni katalyzatoru (WHSV) a rGzné teploty HTc Mg-Al_ NO; a
HTc_Mg-Fe_NOs. Molarni pomér methanol/olej byl 24:1 [61]. Tento pomér byl pouzit na
zéklad¢ obecnych vysledkli predchozich praci, které byly studovany na katedie fyzikalni

chemie Univerzity Pardubice.

WHSV bylo ménéno z 1, 2 a 3 h™* (reakéni doba 32 hodin pro kazdou WHSV) a WHSV 1 h*
se nakonec opakovala k ovéfeni stability katalyzatoru (obr. 10). Bylo zjisténo, ze vytézky
estertl a konverze triacylglyceridl se snizily se zvySenim WHSV. V piipad¢ smésnych oxidl
Mg-Al konverze triacylglyceridi dosahla 78% 1 h™* a sniZila se na 68% pro 2 h™, poté na 55%
pro 3 h?. Vytézek methylesteri byl vSak niz§i a rychleji klesal z pfiblizné 60%
pro WHSV 1 h' az 25% pro WHSV 3 h?, protoze se vytvorily diacylglyceridy

a monoacylglyceridy.
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Obrazek €.10.: zatiZeni katalyzatorii (WHSYV)
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Aktivita katalyzatoru HTc Mg-Fe byla nizsi, coz odpovida nizsi celkové bazicité¢ [61].
HTc_Mg-Fe nez HTc Mg-Al. Navic byla urcena stabilita obou katalyzatori. Bylo zjisténo, Ze
mnozstvi vylouenych kationtd vzrustd s rostoucim WHSV pro smésné oxidy Mg-Al.
Celkové mnozstvi vyloucenych kationtl bylo 3,5 hm. % hoic¢iku a 2,1 hm.% hliniku. Na
druhé strané mnozstvi vylouc¢enych kationtti ze smiSenych oxidi Mg-Fe bylo nizsi o 2,4 hm.

% hotciku a 0,5 hm. % zeleza [61].
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Obrazek €. 11.: viiv teploty na aktivitu smésnych oxidii

Smésné oxidy Mg-Al a Mg-Fe byly testovany pfi tiech rtiznych teplotach (115, 150 a 200
°C), pricemz byl pozorovan vliv teploty na jejich aktivitu (obr. 11). Pro studium reak¢ni
teploty byla pouzita konstanta WHSV (1 h'l), protoze pii ni byla dosazena nejvyssi konverze.
Transesterifikace byla provedena pfi tiech teplotach 115, 150 a 200 °C a poté byla znovu
nastavena teplota 115 °C k ovéfeni stability katalyzatoru. Konverze triglyceridu, stejné jako
vytézek esteru, se zvySovala se zvySujici se teplotou pro oba smiSené oxidy. Nicméné

konverze HTc_Mg-Al_NO; byla vyssi nez HTc Mg-Fe_NO;3 pro vSechny teploty, protoze
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Mg-Al maji vyssi bazicitu nez Mg-Fe (méteno pomoci TPD-COy), konkrétné: pro Mg-Al 194
umol.g™ a Mg-Fe 104 ymol.g™, j. bazicita byla u Mg-Al cca 2x vé&tsi nez u Mg-Fe.

Pii teploté 200 °C byla konverze triglyceridii a vytézek esterti téméf stejna cca 97 hm.%.

Doba zivotnosti katalyzatoru (obr. 12) prokazala, ze oba katalyzatory maji dlouhou zivotnost,

cozZ je priznivé pro chemicky prumysl. Reakce probihala 320 hodin a katalyzator byl stale

stabilni.
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Obrazek ¢. 12.: dlouhodoby test - test zivotnosti katalyzatorii

Smésny oxid HTc Mg-Al_NO3 a HTC_Mg-Fe_NO; byly také testovany jako katalyzatory
transesterifikaéni reakce ve vsadkovém reaktoru pii tiech totoznych teplotich jako
v pritokovém reaktoru (115, 150 a 200 °C). Jednotlivé vytézky methyl esterti pii téchto
teplotach jsou zobrazeny v tabulce €. 15, z které Ize vidét, Ze jsou aktivnéjsi HTc Mg-
Al_NO; nez HTC_Mg-Fe_NO; avsak vytézek esteru byl nizsi nez je publikovano v literature.
Zeng a kolektiv [62] a Xie a kolektiv [63] se zabyvali studiem transesterifikace rostlinnych

oleju s metanolem a pfisli na to, Ze nejvyssi aktivitu aji Mg-Al (85 %) smésné oxidy s
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molarnim pomérem Mg/Al 3:1. Hajek a kolektiv testovali smésné oxidy HTc_Mg-Al_NOs.
které byly pouzity jako katalyzatory v transesterifikaci, poskytovaly vytézek esteru cca 70 %,
reakce probihala pii 120 °C [36].

Tabulka €. 8: vyteZek esteru pri ruznych teplotach ve vsadkovém reaktoru

Smésny oxid T=115°C T =150 °C T =200 °C
HTc_Mg-Al_NO; 24,82 69,72 84,21
HTc_Mg-Fe NO; 16,7 54,67 85,42

4.2 Syntéza hydrotalcitii z riiznych prekurzori

Byly syntetizovany hydrotalcity Mg-Fe ze &tyf riiznych typt prekurzortt (NOg', SO,%, CI°, Br
) 0 pfepokladaném molarnim poméru 3:1. Jednotlivé smésné oxidy byly charakterizovany
a pouzity pti heterogenni transesterifikaci. Cilem bylo zjistit vliv prekurzori na vlastnosti
hydrotalciti a z nich kalcinaci pfipravenych smésnych oxidi. Syntetizované materialy byly
charakterizovany nékolika technikami. Nakonec byla smésné oxidy pouzity jako katalyzatory

pro transesterifikaci.

4.2.2 Charakterizace hydrotalcitti a smésnych oxidu

Urceni realného molarniho poméru Mg/Fe

Strukturni a katalytické vlastnosti jsou ovliviiovany moldrnim pomérem dvojmocného
a trojmocného kationtu (Mg/Fe), proto je dilezité urCit realny pomér téchto kationtl ve
smésnych oxidech. Realny pomér byl uréen pomoci dvou metod (ICP-EOS a EDX). ICP-EOS
se fadi mezi objemové metody, tj. 1ze urcit celkové slozeni vzorku, naopak EDX je metoda,
ktera urcuje povrchové slozeni vzorku. Redlné poméry jednotlivych smésnych oxidu, které
byly uréeny pomoci téchto dvou metod jsou v tabulce €. 9. Z tabulky vyplyva, Ze poméry
jednotlivych metod se lisi. Slozeni vzorkli je jiné na povrchu, nez slozeni v objemu
katalyzatord, coz ukazuje na ne pfili§ velkou homogenitu vzorku. Lze tedy vidét, ze na

povrchu je vice zeleza nez v objemu.

Tabulka €. 9 : redlny molarni pomer Mg/Fe

Vzorek ICP EDX
HTc_Mg-Fe NO; 2,94 2,03
HTc Mg-Fe CI 3,79 1,18
HTc Mg-Fe SO, 2,76 1,87
HTc _Mg-Fe Br 2,99 2,07
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Ovéreni struktury hydrotalcita
XRD:

Bylo dulezité zjistit, zda byl opravdu syntetizovan Mg-Fe hydrotalcit. Struktura pfipraveného
materidlu byla studovana pomoci metody XRD (kapitola 2.5.1). Tato metoda byla pouzita i
pro kalcinované hydrotalcity.  Difraktogramy jednotlivych  Mg-Fe  hydrotalcita

syntetizovanych z jednotlivych prekurzort jsou zobrazeny na obrazku ¢.13.

Pooo

—— HT_Mg-Fe_CI
—— HT_Mg-Fe_NO,
—— HT_Mg-Fe_SO,
—— HT Mg-Fe Br

Intenzita, a.u.

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 theta, °

Obrazek €. 13. XRD hydrotalcitii Mg-Fe

V polohach 26 = 11,6°, 23,2°, 34,1° a 59,9° jsou viditelné linie, které¢ potvrzuji vytvoreni
vrstevnaté struktury [36], tj. hydrotalcit byl vytvoren.

Vlivem teploty dochazi k rozpadu vrstevnaté struktury a ke vzniku smésnych oxida. Struktura

smésnych oxidi byla také urena pomoci XRD. Difraktogramy jednotlivych HTc_Mg-Fe
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prekurzori jsou na obr. 13. Z téchto difraktogramt je zietelné, Ze signaly charakteristické pro
hydrotalcity neobsahuji. Z toho vyplyva, ze vrstevnata struktura byla zhroucena a doslo ke
vzniku smésnych oxidu. Prepokladal se vyskyt MgO a Fe,Os, jejich charakteristické signaly,
jsou zobrazeny na obr. 14. Charakteristické linie v ptipadé MgO lezZi v polohach 206 =~ 37°,
43° a 62,5°, které byly identifikované i u viech &tyfech typti smésnych oxidd [36]. Cim
strm¢jsi je linie MgO, tim vice je ve struktuie nezabudovaného MgO [66]. Pro Fe,O3 jsou
charakteristické linie v polohach 20 = 33°, 36°, 41°, 50°, 54°a 63° [38]. Vyskyt byl prokazan
jen v piipadé pouziti dusi¢nand jako prekurzord, avSak obsahoval jen jednu charakteristickou

linii (v poloze 36°), tj. HTc_Mg-Fe_NO3 obsahoval Fe,0s3, coz je faze navic.

]1000

— HTc_Mg-Fe_CI
—— HTc_Mg-Fe_NO3

—— HTc_Mg-Fe_SO4
—— HTc_Mg-Fe_Br

Intenzita, a.u.

2 theta, °

Obrazek €. 14: XRD smésnych oxidit Mg-Fe

Rentgenova difrak¢éni analyza, také slouzi k uréeni parametru a, ¢ a velikosti krystalitu (D)

ptislusnych materialu. Jednotlivé velikosti krystaliti jsou uvedeny v tabulce ¢. 10. Velikost
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¢astic byla pocitana dle Scherrerova vztahu: D = 0,94 / (Bcos). U hydrotalciti byla velikost
krystalitd pocitand z difrakéni linie 11,6° a pro smésné oxidy z linie 43,6° (tabulka ¢.10).
1 velikost jejich krystalitu, ale jen do poméru Mg:Fe 3:1. Pokud bude vétsi pomér dochazi

k poklesu velikosti krystaliti . Vlivem kalcinace dochazi ke zmenseni velikosti ¢astic [52].

Tabulka ¢.10:velikost krystalitu jednotlivych hydrotalcitit a smésnych oxidii

Hydrotalcit Smésny oxid
Material a, nm c, nm D, nm D, nm
Mg-Fe_NOs 0,31 2,40 6,88 10,55
Mg-Fe_ClI 0,31 2,92 6,05 4,70
Mg-Fe_SO4 0,31 2,36 6,27 9,25
Mg-Fe_Br 0,31 Nelze zmétit | Nelze zméfit 5,19

Pomoci XRD bylo zjisténo, ze parametr @, coz je vzdalenost kovu od kovu (obr. 1), je u vSech
syntetizovanych hydrotalciti z riznych prekurzori dosahuje stejné hodnoty 0,31 nm (tabulka
¢.10), naopak parametr c (vzdalenost 3 kationtovych a aniontovych vrstev, obr. 1) se lisil
(tabulka ¢.10). Nejvyssi byl u HT Mg-Fe_CI', ktery vSak mél nejmensi velikost krystaliti.
Nejvyssi velikost krystalith byla u hydrotalcitu pfipraveného z dusi¢nanti, u hydrotalcitu
syntetizovaného z bromidil jako prekurzoru nesla stanovit velikost krystalitd. Opét nejvétsi
velikost krystaliti byla zmétena u HTc_Mg-Fe_NOj a nejmensi u HTc Mg-Fe_SO,. Kyowa
Chemichal Industry a kol. studovali hydrotalcity Mg-Al syntetizovany z prekurzora (NO3", CI’
- SO42') [1], které byly charakterizovany pomoci XRD, parametr ¢ se u téchto hydrotalcitii
pohyboval vrozmezi 0,7-0,9 nm, coz je méné nez u hydrotalciti Mg-Fe, které byly
syntetizovany ze stejnych prekurzori. Mohlo by to byt zplsobeno efektivnim polomérem

trojmocného kationtu hliniku a Zeleza, ktery je vétsi u zeleza.

Vlastnosti materialu

Vlastnosti piipravenych materiali byly studovany pomoci riiznych metod, které jsou popsany
V této Casti.

Termogravimetricka analyza (TGA) — hmotnostni spektroskopie (MS)

Jak jiz bylo zminéno rozklad HT probéhl ve tfech krocich, které¢ byly charakterizovany
riznymi teplotami [65]. Maximalni teploty (Tmax) a Ubytek hmotnosti byly vypocteny z
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derivac¢niho zdznamu TGA kiivek pro kazdy krok (tabulka 11). Konkrétni teplota skokt (z
dTGA kiivky) a k tomu pfislusny bytek hmotnosti je uveden v tabulce ¢. 12. Z této tabulky
vyplyva, Ze celkovy tbytek vzorkil se pohybuje kolem 40 %. Tento Ubytek celkové hmotnosti
se shoduje i s literaturou [66]. V prvnim skoku se teplota jednotlivych prekurzori pohybovala
Vv teplotnim intervalu 89-95 °C, pii ¢emz tbytek hmotnosti byl v rozmezi 5-7 hm.%. Vyjimku
tvotily bromidy, kde Tmax1 byla 121 °C a ubytek hmotnosti 9,8 hm.%. Ve druhém kroku byla
Tmaxe 287-317 °C a tibytek hmotnosti 9-16 hm.%. Tteti skok nastal pfi teplotach 379 — 422 °C.
Opét u bromidl byla vyssi teplota Tmaxs = 462 °C.

Celkovy
Material Prvni krok Druhy krok Treti krok ubytek
hmotnosti
Hydrotalcit Tmax, Wy, Tmaxe, Wy, Tmaxa, W3, Weel.,

°C hm.% °C hm.% °C hm.% hm.%

HT_Mg-Fe_NO3; | 9548 | 7,01 | 287,22 | 16,15 | 393,74 | 13,88 37,04

HT_Mg-Fe_CI 89,08 | 6,82 | 308,71 | 9,98 | 422,78 | 223 39,12

HT_Mg-Fe_SO, | 90,06 | 5,68 | 317,24 | 14,30 | 379,79 | 14,05 34,03

HT Mg-Fe Br | 121,23 | 9,80 | 294,57 | 1459 | 461,52 | 13,24 37,63

Tabulka €.11: vysledky TGA

Pro identifikaci latek vzniklé zrozkladu z vrstevnaté struktury se pouziva hmotnostni
spektrometrie. Z hmotnostni spektroskopie by stanoveno, ze vétSina ubytku hmoty odpovida
vodé uvolnéné ze struktury a méné oxidu uhli¢itého, coz je v slouladu s publikovanou
literaturou. V prvnim skoku dochazi k uvolnéni pouze vody, ve druhém se uvoliuje voda i
oxid uhlic¢ity. TGA-MS zaznam pro HT Mg-Fe Br a HT_Mg_Fe_CI jsou zobrazeny na
obrazku ¢.15a, 15b.
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Obrazek ¢.15b: TGA-MS zdznam pro HT Mg-Fe_Cl

Pro zjisténi dalSich latek, které byly predpokladany, Ze se uvoliuji byly stanoveny poméry
m/z. V ptipad¢ HT Mg-Fe_SO, byly naméfeny poméry m/z 32, 48, 64 coz bylo podle
knihovny spekter (obr. ¢. 17) ptifazeno SO, [67]. Obdobnym zpisobem pro HT Mg-Fe NOj3
byl identifikovany pomér m/z, ktery byl pfitazen k NOx. TGA-MS zaznam pro HT Mg-
Fe_SO,a HT_Mg-Fe NOj jsou zobrazeny na obr. 16a, 16b.
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Obrazek ¢. 17: hmotnostni spektrum SO,

N,-fyzikalni adsorpce

Pomoci N,-fyzikalni adsorpce byly zméfeny adsorpcni izotermy studovanych smésnych
oxidl, jejichz vyhodnocenim metodou BET byl urcen specificky povrch, objem pért
a celkovy objem port. Na obr. 18 jsou viditelné dva typy hystereznich smycek, které byly
porovnany s obr. 4. O¢ekavala se podobna hysterezni smyc¢ka u HTc-Mg-Fe_Cl a HTc_Mg-
Fe Br, jelikoz chloridy a bromidy patii do skupiny halogenidi. Smésné oxidy HTc-Mg-
Fe_CIl, HTc_Mg-Fe_Br a HTc_Mg-Fe_NO; vykazovaly hysterezni smy¢ku H1. Vyrazn¢ se
lisila hysterezni smycka u HTc Mg-Fe_SO,, kterd byla typu H2. Rozdil mohl byt zptsoben

52



velikosti iontové sily, jelikoz sirany maji dva elektrony na rozdil od chloridl, bromidd

a dusi¢nanu.

Objem mezoport (cm*/g) a celkovy objem port (cm®/g) byl u viech &tyfech typii smésnych
oxidii podobny (0,2 — 0,5 cm®/g), z &ehoZ plyne, Ze se jednd o mezoporezni materialy a
| Z naméfené absorp¢ni izotermy studovanych smésnych oxidd, ktera byla typu IV je jasné, Ze
se jedna o mezoporézni materidly, protoze izoterma typu IV je charakteristicka pro
mezopérezni materialy. Nejvétsi mezopory mély HTc_Mg-Fe_NOs (0,54 cm®/g) a nejmensi
objem mezopéru byl zméfen u HTe Mg-Fe_SO. (0,24 cm®/g), coz je uvedeno v tabulce &. 12
a na obr. 18 (vpravo). HTc_Mg-Fe_SO4 maji nejmensi pramér pord (nm) a HTc Mg-Fe_Cl
maji nejvy$si pramér por. Specificky povrch byl nejvyssi u HTc_Mg-Fe_ SO, (153,2 m?/g)
anejmensi byl u HTc Mg Fe Cl (47,3 m%g), pii ¢emz HTc Mg Fe Cl poskytovaly

mejvyssi vytézek esteru v transesterifikaci.
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Obrazek €. 18: No-fyzikadlni adsorpce

Tabulka ¢. 12: vysledky z BET izotermy

Vzorek Objem Specificky
mezopori, povrch Sget, | Celkovy objem
cm’/g m?/g périi, cm*/g
HT Mg Fe NO; 0,54 140,3 0,54
HT Mg-Fe CI 0,33 473 0,34
HT Mg _Fe SO, 0,24 1532 0,24
HT Mg-Fe Br 0,41 70,01 0,41
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SEM

Pomoci metody SEM byly pofizeny mikrofotografie vzorkd. Na obrazku ¢.19 jsou
mikrografie hydrotalcitd a smésnych oxidi , na kterych lze vidét rozpad vrstevnaté struktury,

ke které doslo vlivem kalcinacni teploty.

Obrazek ¢.19.: mikrofotografie SEM

4.2.3 Transesterifikace ve vsadkovém reaktoru
Pro zjisténi vlivu jednotlivych prekurzori na vytézek esteru byla provedena za stejnych
podminek transesterifika¢ni reakce (120 °C, 300 otacek/ min, 0,6 MPa) Vysledky pro

jednotlivé smésné oxidy jsou uvedeny v tabulka ¢. 13.
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Tabulka €. 13: Vytezek esteru

Smésny oxid Vytézek esteru, %
HTc_Mg-Fe_NO3 25,70
HTc Mg-Fe CI 38,37
HTc_Mg-Fe_SO4 35,89
HTc Mg-Fe Br 25,04

Nejvyssi vytézek esteru poskytuji smeésné oxidy syntetizované ze sirand a chloridi, ktery je
podobny (38 a 36 hm.%). Transesterifikace probiha na povrchu katalyzator, je tedy dilezité
co nejvetsi povrch a co nejveétsi velikost pord. HTc Mg-Fe SO, ma nejvyssi specificky
(cca 3x nez je HTc Mg-Fe_SO,), ale nejvetsi velikost pori (cca 7 x mensi nez HTc Mg-
Fe_SO,). Nicméné vytézky jsou nizsi nez je publikovano v literatute, napt.: Mg-Fe smésné
oxidy syntetizované z dusi¢nantl, kde se vytézek esteru pohybuje kolem 60 % [66]. Dale jsou
publikovany hydrotalcity syntetizované z chloridi jako prekurzort, vytézek esteru je cca 50
%. Syntéza hydrotalcitl ze sirani a bromida jeSté nebyla publikovana. Pti¢innou rozdilného

vytézku mohou byt odlisné podminky syntézy nebo transesterifikacni reakce.
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5. Zavér

Diplomova prace se zabyva studiem Mg-Fe hydrotalciti, které byly syntetizovany
z riznych prekurzora (CI', Br, NOg, 8042') a nasledn¢ vlivem kalcinaéni teploty byly
pfevedeny na smésné oxidy, které byly vyuzity jako katalyzatory pii heterogenni
transesterifikacni reakci fepkového oleje s metanolem (24:1). Kovéfeni, zda byly
ptipravené hydrotalcity a nasledné smésné oxidy, byly materidly charakterizované nékolika

technikami (XRD, SEM, ICP, TGA, GC).

Prvni ¢ast diplomové prace se zabyva popisem hydrotalciti a smésnych oxida (syntéza,
struktura, vliv kalcinace, vyuziti). Ddale byla popsand transesterifikace a vyuziti
katalyzatori (homogenni, heterogenni, enzymaticka). VétSi pozornost byla kladena na
heterogenni transesterifikaci, kterd byla soucasti experimentu. V experimentalni ¢asti byla
popsana syntéza hydrotalcitl, nasledn¢ jejich charakterizace a testovani v pratokovém a ve

vsadkovém reaktoru.

V pratokovém reaktoru byly testovany dva typy smésnych oxidi Mg-Al a Mg-Fe
s realnym molarnim pomérem 3:1. Jejich struktura byla potvrzena pomoci XRD. Nejdtive
bylo testovano zatizeni katalyzatord (WHSV) pii tfech hodnotach (1, 2 a 3 h™). Bylo
zji§téno, 7e nejvhodngjsi je WHSV 1 h™, kdy katalyzator dosahoval nevyssiho vytézku
esterd (75 %). Pfi tomto zatiZzeni byl proveden druhy test, kde byl zjistovan vliv teploty
(115. 150 a 200 °C) na konverzi. Obecné lze konstatovat, ze Mg-Al smésné oxidy maji
vetsi vytézek esteru nez Mg-Fe, kromé teploty 200 °C. Pfi této teploté byl vytézek esterti
pro oba smésné oxidy téméf stejny a dosahoval téméf 100 %. Tieti test prokazal dlouhou
dobu Zivotnosti katalyzatoru: po 320 byl katalyzator stale aktivni (u Mg-Al byl vytéZzek
esteru cca 85 %, u Mg-Fe byl vytézek esteru cca 60 %). Byla sledovana stabilita a bylo

zjisténo, ze Mg-Al je stabilngjsi a aktivnéjsi nez Mg-Fe.
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Byly syntetizovany Ctyfi typy hydrotalcitl, které se mezi sebou lisili ve volbé prekurzort (CI,
Br, NOs , SO,%). Tyto smé&sné oxidy, byly pouzity jako katalyzatory pii transesterifikaci
fepkového oleje s metanolem ve vsddkovém reaktoru. Jejich struktura byla ovéfena pomoci
XRD a dale byly charakterizovany nékolika technikami (SEM, TGA-MS, ICP-EOS atd.).
Transesterifikace probihd na povrchu katalyzator, je tedy dulezité co nejvétsi povrch a co
nejvetsi velikost port. HTc Mg-Fe_SO4 ma nejvyssi specificky povrch, ale nejmensi velikost
Fe_SO,), ale nejvetsi velikost pora (cca 7 x mensi nez HTc Mg-Fe_SO,). Vytézky estert

jsou niz$i nez je publikovano v literatuie.

Prekvapivé mald vytéznost esteru byla pfi pouzity dusi¢nanii jako prekurzort (26 %).
Z predeslych studii bylo zjist¢tno, ze HTc Mg-Fe NO; pouzit jako katalyzator
Vv transesterifikacni reakci poskytoval vytézek esteru kolem 60 %. Domnivam se, Ze pokles
vytéZzku esteru témef o 30 % mohl byt ve spravné volbé reakénich podminek syntézy

katalyzatoru.
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