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ANOTACE

Prace se zabyva zlepSenim katalytickych vlastnosti smésnych oxida, které byly pfipraveny
z hydrotalcitt. Hydrotalcity jsou chemické slouceniny s vrstevnatou strukturou; jejich
kalcinaci dochazi k rozpadu této struktury a vzniku smésnych oxidi. Hydrotalcity se vyuzivaji
jako nosi¢e léCiv, pii vyrobé nanokompoziti a syntetizuji se z nich smésné oxidy, které
se pouzivaji jako katalyzatory. Pii syntéze hydrotalcitti bylo do smési pfidano riizné mnozstvi
aktivniho uhli, kalcinaci doslo k pfeméné na smésné oxidy, jejichz vlastnosti byly studovany.
Pro charakterizaci materiali byly pouzity nésledujici metody: Optickd emisni spektrometrie,
XRD, TGA-MS a N2 —adsorp¢ni izotermie. Cilem prace bylo zjistit jak ovliviiuje piidavek
aktivniho uhli vlastnosti smésnych oxidt a jejich katalytickou aktivitu transesterifikaci

fepkového oleje s methanolem.

KLICOVA SLOVA

Hydrotalcity, Smésné oxidy, Heterogenni katalyza, Transesterifikace

TITLE

The possibilities of influencing of the properties of Mg-Al/Fe mixed oxides by synthesis
modifications

ANNOTATION

The aim of this work is to improve catalytic properties of mixed oxides by addition
of activated coal. Hydrotalcites have typical layered structure, that is destroyed, when
calcinated to form mixed oxides. Hydrotalcites are used as drug carriers, in making
nanocomposites and in formation mixed oxides. Mixed oxides are used as catalysts in biofuel
production or in decomposition of N2O. The certain amount of active coal was added during
the synthesis of hydrotalcites, then the hydrotalcites were calcinated and converted into mixed
oxides. XRD, TGA-MS, N, — adsorptive isothermy and optical emission spectrometry were
used to compare properties of synthetized mixed oxides. The target of this work was to find
optimal amount of activated coal to achieve the best catalytic properties. Catalyst activity was

studied in transesterification reaction of rapeseed oil and methanol.

KEYWORDS

Hydrotalcites, Mixed oxides, Heterogeneous catalysis, Transesterification
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1 UvoD
Tato prace se zabyva pouzitim modifikovanych smésnych oxidii, ptipravenych z hydrotalciti,

jako katalyzatoru pro transesterifikaci a zavislosti jeho modifikace na vytézku reakce.

1.1 Hydrotalcity

1.1.1 Slozeni a vlastnosti hydrotalciti

Hydrotalcit je chemickd slouCenina, v pfirodé¢ se vyskytujici pomérné¢ malo,
ato v chemickém slozeni MgeAl2(OH)16CO3-4H20. Jeho typickou vlastnosti je vrstevnata
struktura. Krystalizuje bud’ v modifikaci Romboedrické (mineralogicky nazyvané hydrotalcit)
nebo Hexagonalni (mineralogicky nazyvané manasseit).

V chemické struktufe hydrotalcitu je Mg?" oktaedricky koordinovan se Sesti
hydroxidovymi skupinami OH™ a vytvati komplex [Mg(OH)e]. Tyto komplexy jsou navzajem
propojeny tak, ze tvofi dvojrozmérné planarni sité, které spolu interaguji vodikovymi
vazbami. Ve struktufe hydrotalcitu je &ast Mg?" kationtGi nahrazena kationty AI®*
a elektroneutralni hydroxilové vrstvy tim ziskavaji kladny naboj (distribuce APF* je nahodna).
Ten musi byt kompenzovan uhli¢itanovymi anionty, které spoleéné s vodou zaujimaji prostor
mezi plandrnimi  vrstvami. Dochéazi tedy ke stiidani wvrstev [MgixAlx(OH)2]**
S [(COs)x2-yH20]*.

Obecny vzorec syntetizovaného hydrotalcitu je M'"ix My (OH)2 A"yn - yH20, kde:
M" je dvojmocny kation, napt. Mg?*, Zn?*, Co?*, Cu?*, Ni**, Mn?*; M"" je trojmocny kation,
napt. ALY, Fe3*, Cr¥*, Mn®; A™ je n-mocny anion, napt. SOs>, CrO4>, CO3%, CI, NOs,

V1002¢% ; hodnota , x* je molarni zlomek zastoupeni M"' v hydroxylovych vrstvach. [1] [2]

N PTG I SN
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| Layered crystal structure of hydrotalcte-like compounds
Obrazek 1 - vrstevnata struktura hydrotalcitii [3]
1.1.2 Syntéza a kalcinace hydrotalciti
Mezi nejjednodussi metody syntéz hydrotalcitl patii:

e Metoda dle Reichleho, ktera spocivda v koprecipitaci roztokd soli kationtl

Vv zasaditém prostfedi. Tyto sraZeniny se nasledné nechaji krystalizovat, zrat, poté
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se filtruji a susi, ¢imz se pfipravi ke kalcinaci. Pravidlem je, ze by se velikosti
kationti M a M""" nemély moc lisit.
e Metoda sol-gel, ve které je mozno pouzit alkoholati pfislusnych kationtd, které

podrobime hydrolyze.

Pokud hydrotalcity podrobime kalcinaci pii teplotach 500 °C, dojde krozpadu jejich
vrstevnaté struktury a vznika prevazné amorfni smés smésnych oxidi M'' a M"'[4]. Tento dé;

ma tii faze a lze je odlisit dle vzristajici teploty:

1. Dehydratace — tj. uvolnéni vody z prostoru mezi vrstvami hydrotalcitu (Obrazek 2 —
Teplota 173 °C)

2. Dehydroxylace — tj. uvolnéni vody z OH" skupin (Obrazek 2 — Teplota 173 °C)

3. Dekarboxylace —tj. rozklad CO3? skupin (Obrazek 2 — Teplota 328 °C) [3] [5]
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Obrazek 2 - Zaznam diferencni termické analyzy hydrotalcitu [6]

Pribéh rozkladného procesu lze charakterizovat metodami termické analyzy (DTA, TG),
rentgenovou difrakéni analyzou (RTG), popi. spektroskopickymi metodami (Ramman, IC).
Tento d& je v jakémkoliv kroku vratny a strukturu hydrotalcitl lze obnovit rehydratacni
reakci. Pokud bychom nadale zvySovali teplotu nad hranici 500 °C, doslo by ke krystalizaci
vzniklych oxidi a pii teplotach okolo 900 °C u nekterych smési dochazi ke vzniku

spinelovych struktur.



1.1.3 Vyuziti hydrotalciti a smésnych oxidi

Nejvétsi uplatnéni jako katalyzator nachazi hydrotalcit v polymerovém prumyslu,
kde slouzi jako stabiliza¢ni systém pro zpracovani polyvinylchloridu (PVC) a jako
neutralizacni aditivum pfi zpracovani polyolefind. Z dalSiho vyuziti Ize tfeba jmenovat nosice
1é¢iv  ve farmacii, pouziti pro dekontaminani procesy (vyuziti rehydratace), vyroba
nanokompozitii, heterogenni katalyza (zejména pak katalyzator pti Bayer-Villigerove oxidaci

ketontl), a jako prekurzor pro ptipravu katalyzatorti na bazi smésnych oxidu.

Mezi nejvétsi vyhody smésnych oxidi vzniklych kalcinaci z hydrotalcitt patfi rovnomérna
distribuce aktivnich sloZek, teplotni stilost, pomérné velky specificky povrch a dobte
definovany obsah. Pouzivaji se jako katalyzatory pro konverzi vodniho plynu, nizkotlakou
syntézu alkohold, transesterifikaci pro vyrobu biopaliv, pro katalyticky rozklad N.O z tovaren
na vyrobu HNOs3 (snizovani sklenikovych plynll) a jako pilarované slouCeniny (smésny oxid
se smicha s vybranym aniontem a vodou, dojde k pfeméné¢ na hydrotalcit, ktery bude

obsahovat i zminény anion, ktery by jinak neSel do struktury zakomponovat). [3]
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2  TEORETICKA CAST
2.1 Katalyza

Jako katalyzu nazyvame takovou chemickou reakci, do které vstupuje katalyzator.
Aby mohla byt chemicka reakce uskute¢néna, je potieba piekonat energetickou bariéru,
tzv. aktivaéni energii. Pro ni obecné plati, Ze ¢im je mensi, tim je reakce rychlejsi, a naopak.
Chemickou reakci Ize popsat dvéma limitujicimi faktory:

e Ridici krok reakce — tj. elementarni krok chemické reakce, jenz uréuje kinetickou
povahu celkové chemické reakce. Pro bo¢né reakce je stanoven jako dil¢i reakce
S nejvyssi rychlosti, pro nasledné reakce je stanoven jako dil¢i reakce s nejpomalejsi
rychlosti.

e Stacionarni stav reakce — tj. pfipad, kdy meziprodukt svou koncentraci v ¢ase piilis
nemeni, je tudiz relativné nizka, a lze ji proto oznacit za staciondrni.

Uloha katalyzatoru v chemické reakci je tvorba piechodnych produktt s reaktanty, ¢imz
snizuje aktivacni energii reakce a urychluje ji. Tyto meziprodukty na konci reakce vytvori
vysledny produkt a dojde k obnové katalyzatoru do plvodniho stavu, tzn. Ze neméni
své chemické slozeni. Rovnovazné sloZzeni smési neni piitomnosti katalyzatoru ovlivnéno,
tzn. ze katalyzator urychluje pouze termodynamicky uskutec¢nitelné reakce a neumozni reakci
latek, jejichz rozdil Gibbsovy energie reakce je kladny (tzn. Ze reakce neprobihaji). Tuto

skutec¢nost 1ze popsat rovnici:

AG A AS
‘e R (1)

k=k0'67=k0'eR'

~

kde k = vysledna rychlostni konstanta reakce [dle fadu reakce], ko = rychlostni konstanta reakce za std.
podminek [dle fadu reakce], AG = zména Gibbsovy energie reakce [J-mol™], R = univerzalni plynova konstanta
[J-mol1-K1], T = teplota pfi které probiha reakce [K], AH = zmé&na enthalpie reakce [J-mol?], AS = zména

entropie reakce [J-mol-1-K-1]

Z této rovnice lze dedukovat, Ze pokud dojde k navazani latky na katalyzator, klesa stupeni
volnosti této soustavy, a tudiz musi dojit ke zméné entropie reakce. Tato zména poté bude mit

vliv na hodnotu rychlostni konstanty chemické reakce.

V primyslu je asi 90 % vSech chemickych reakci katalyzovano [7]. Katalyzu délime
dle skupenstvi na:
e homogenni, tj. takova reakce, kde katalyzator i1 reagujici latky jsou vSechny

ve stejném skupenstvi (napt. vSechny jsou kapalné). Mezi nejvetsi vyhody patii: veétsi
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vytézek za dany cas, aktivni slozkou katalyzy jsou vSechny molekuly katalyzatoru
areak¢ni kinetika je lépe popsdna. Nevyhodou je vysSi cena spjatd se slozitym
znovuziskavanim katalyzatoru z roztoku, zpravidla jednorazové pouziti, vyssi dopad
na zivotni prostiedi (tfeba pouzit vice rozpoustédla pro separaci) a nemoznost
nanaseni na nosice.

e heterogenni, tj. takova reakce, kde katalyzator je v jiné fazi, nez latky reagujici
(napt. pevny katalyzator a plynné reaktanty). Mezi nejvétsi vyhody patii: Snadna
separace, moznost nandSeni na nosice a niz$i cena. Nevyhodou je mensi vytézek
za dany cas, slozit&j$i popis reakéni kinetiky a malé zastoupeni aktivnich center,
které se zpravidla vyskytuji na povrchu katalyzatoru. Asi devét z desiti chemickych
procest v primyslu vyuziva heterogenni katalyzy. [8]

Katalyzatory lze délit z chemického hlediska na:

e clektronové katalyzatory. Zde patii napt. kovy a polovodi¢e obsahujici volné
elektrony a diry. Pfi vzniku meziproduktii dojde k ptedani elektronli a tato katalyza
uzce souvisi s pfitomnosti volnych d-orbitali. Mezi zastupce 1ze jmenovat napt. Fe,
Ni, Co, Pd, Cu, Pt, Au a Ag. Jako typické reakce pro tuto katalyzu lze jmenovat napft.
oxida¢né-redukéni reakce, hydrogenace, vyroba amoniaku, vyroba kyseliny sirové,
dehydrogenace nebo reakce s ptenosem kysliku.

e acidobazické katalyzatory. Jejich povrch ma bud’ zasadity nebo kysely charakter.
Vsechny jsou izolanty a ptfeddvanim, popi. sdilenim elektronového paru dojde
ke vzniku meziprodukti. Mezi zastupce lze jmenovat napt. hydrotalcity, smésné
oxidy nebo kyselinu sirovou. Jako typické reakce pro tuto katalyzu lze jmenovat
napt. dehydrataci, hydrataci, izomeraci nebo piechodné krakovani.

e koordina¢ni katalyzatory. Pii jejich ucasti v chemické reakci vznikaji koordinac¢né
vazané¢ meziprodukty, néasledné¢ pak mize ale nemusi dochazet k pfesmyku
elektronil. Jako zéstupce lze jmenovat napt. Ziegler-Nattovy katalyzatory pro vyrobu
PE a PP.

e enzymatické katalyzatory. Enzymy urychluji chemické déje v zivych organismech

a jsou to latky bilkovinné povahy.
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2.2 Heterogenni katalyza

Jak jiz bylo zminéno vyse, heterogenni katalyza je chemicka reakce s katalyzatorem, ktery
ma jiné skupenstvi nez vychozi latky. Tyto katalyzatory jsou zpravidla poérovité a vétSinu
aktivnich center (tj. misto kde dochazi k chemické reakci) maji lokalizovanou na svém

povrchu.

V idealnim piipadé by mél katalyzator zreakce vystupovat v nezménéné podobé,
v redlném piipad¢ ale dochazi k jeho chemickym zméndm nebo deaktivaci, at’ uz se jedna
0 deaktivaci mechanickou (mechanické zniCeni katalyzatoru), teplotni (degradace teplotou),
chemickou (napf. neutralizace acidobazického katalyzatoru) nebo ,,otravu® katalytickymi jedy
(shlukovani Castic u aktivnich center, vznik nanosu na povrchu katalyzatoru a blokace center
nebo obsazeni aktivniho centra jinou latkou, napft. sirou). Tyto nezadouci jevy lze do jisté
miry omezit modifikaci tzv. promotory, to jsou latky, které napi. zvySuji odolnost
katalyzatoru proti jedim, méni strukturu nebo ptesn¢ definuji velikost krystalti katalyzatoru.
Dalsi moznosti eliminace katalytickych jedl je ptedifazeni levnéjSiho katalyzatoru samotnému
procesu. Toho se napt. pouziva pii vyrobé SO3 oxidaci z SO2, kdy se pred reaktor umisti
levné;si katalyzator z oxidi Zeleza, ktery zachyti nezadouci slouceniny arsenu a jinych latek,
a do reaktoru poté vstupuje pred¢istény plyn. V nékterych ptipadech naopak lze v procesu
umysiné otravit katalyzator za ucelem izolace meziproduktu, ktery by jinak pirechazel

na finalni produkt.

Mezi ideélni vlastnosti katalyzatoru patii jeho jednoducha separace (napf. prostou filtraci),
vysoka selektivita (reakce pouze s jedinou latkou), vysoka aktivita (co nejvice aktivnich
center), stabilita (v0cCi teploté 1 katalytickym jeviim), jednoduchd manipulace (snadné
nanaseni), co nejvetsi ekonomicky vynos (levny katalyzator a drahy produkt) a tzv. ,,Cista“
chemie (nepouziti toxickych latek). V provozu se vzdy voli kompromis mezi vlastnostmi

katalyzatoru a jeho cenou nebo pouZitelnosti.

2.2.1 Mechanismus heterogenni katalyzy

Mechanismus heterogenni katalyzy lze rozd¢lit z hlediska dil¢ich krokt na:
Ptiblizeni vychozi latky k povrchu katalyzatoru
Vnéjsi difuze — tj. difuze z povrchu katalyzatoru do jeho pori

1
2
3. Vnitini difuze — tj. pfenos latky v prostoru katalyzatoru
4

Adsorpce latky na povrch katalyzatoru — latky se vaZou na aktivni centra katalyzatoru
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Chemicka reakce a vznik produktu
Desorpce produktu — tj. uvolnéni produktu z povrchu katalyzatoru
Difuze z vnitiku katalyzatoru smérem na jeho povrch

Oddaleni produktu od povrchu katalyzatoru

Celkova rychlost chemické reakce je poté ovlivnéna jednim z dil¢ich krok:

Oblasti vnéjsi difuze — o celkové rychlosti rozhoduje transport hmoty na povrchu
katalyzatoru
Oblasti vnitini difuze — o celkové rychlosti rozhoduje transport hmoty uvnitt
katalyzatoru
Kinetickou oblasti — o celkové rychlosti rozhoduje chemicka reakce, adsorpce nebo

desorpce

Difuzi Ize popsat Fickovymi zakony.

Adsorpce na povrch katalyzatoru mize byt fyzikalni (zptisobena Van der Waalsovymi

(VDW) interakcemi), nebo chemicka (dojde ke vzniku kovalentni vazby). Mize se lisit
z hlediska:

Vv v

Adsorpéniho tepla — chemisorpce ma vys$si adsorpéni teplo, protoze je téz8i ,,rozbit*
kovalentni vazbu; fyzikalni ma nizsi teplo, protoze je jednodussi molekuly od sebe
oddalit

Tlaku — chemisorpce probiha Iépe za nizkych tlaku; fyzikalni neni tlakem ovlivnéna
Aktiva¢ni energie — chemisorpce vyzaduje aktivaéni energii; fyzikalni nikoliv

Casu — chemisorpce vyzaduje ¢as pro ustaleni rovnovahy; fyzikalni je okamzita
Specifi¢nosti — chemisorpce je specifickd (vaze se pouze jedna latka); fyzikalni
je nespecificka

Vrstevnatosti — u chemisorpce dojde ke vzniku jedné vrstvy, protoze dojde
Kk obsazeni ,,volnych pozic* katalyzatoru; u fyzikalni sorpce dojde ke vzniku filmu
molekul u povrchu

Délky vazby — u chemisorpce je kratsi délka vazby, protoze vznika kovalentni vazba;

u fyzikalni je délka vétsi, protoZe dochazi pouze k VDW interakcim

Rovnovahu adsorpce lze popsat pomoci adsorbovaného mnozstvi plynu jako funkce

parcialniho tlaku za konst. teploty na povrch katalyzatoru (Nasg'm2). K tomu se vyuZziva

Langmuirova adsorp¢ni izoterma, ktera predpoklada radu zjednodusSeni.
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Fyzikalni adsorpci 1ze zjistit plochu a porozitu materidlu; chemisorpci lze zjistit disperzi
povrchovych ¢astic kovu na katalyzatoru a lze charakterizovat jeho aktivni centra.
Pro popis mechanismu heterogenni katalyzy se nadale pouzivaji dva modely:

e Eley-Ridealtiv, ktery predpoklada, ze latka A doseda na povrch katalyzatoru a latka
B reaguje z prostoru. Rychlost reakce je tedy umérna mnozstvi adsorbované slozky
A na povrchu katalyzatoru.

e Langmuir-Hinshelwoodutv, ktery ptedpoklada, ze latka A 1 latka B obé dosedaji
na povrch katalyzatoru, dochazi k jejich adsorpci a naslednd chemické reakci. Cim
méné tedy bude absorbované slozky A, tim pomalejsi reakce bude, ale zaroven ¢im
vice bude slozky A, tim bude méné volnych aktivnich center pro latku B a dojde také
ke zpomaleni reakce. Nejvyssi rychlosti reakce tudiz bude docileno pti ekvimolarnim
poméru. Tento model je nejpouzivanéjsi z hlediska popisu mechanismu heterogenni

katalyzy, 1 kdyz predpoklada fadu zjednoduseni. [9]

2.2.2 Extruze katalyzatori

Za extruzi katalyzatoru se rozumi jeho uprava pied pouzitim v chemické reakci.
Ta se zpravidla déla pro zvétSeni jeho plochy, zvySeni aktivity nebo pro snazsi manipulaci
S nim.

Mezi nejcastéjsi upravy katalyzatorti patii jeho aplikace na povrch nosice, nejcastéji
na poérovité¢ materialy. Vzdy se voli takovy materidl, ktery je inertni pro latky vystupujici
v dané reakci; zaroven vSak zaujima znaCnou cast katalytické hmoty. Pouzitim nosiCe lze
zvétsit povrch katalytického loziska, jeho tepelnou a mechanickou odolnost, tepelnou
vodivost nebo napf. snizit jeho cenu. Mezi nejpouzivanéjSi nosiCe patii pemza,
metalokeramika, silikagely, zeolity, modifikace oxidu hlinitého, aktivni uhli (které bylo

pouzito i v této praci), nebo v minulosti napf. azbest.

Dalsi moznosti Upravy katalyzatoru zahrnuji pifimés aktivatoru (latka inertni
pro komponenty reakce, znacné vSak zvySuje aktivitu samotného katalyzatoru), nebo jeho

tvarovani (tvorba kuli¢ek, valecku, prasku atd.). [10]

2.3 Analytické metody

2.3.1 Charakteristika katalyzatoru

Vysledny katalyzator mize byt nasledné charakterizovdn mnoha metodami, napt.:
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Atomova absorpéni spektrometrie (AAS) — touto metodou lze zjistit chemické sloZeni.
Mg¢feni je zaloZzeno na absorpci zafeni plyny o vinové délce, které by samy vyzarovaly.
Jako zdroj zatfeni se pouziva vybojka s dutou katodou (HCL), kterd produkuje zateni
o0 vlnové délce specifické pro dany atom, ktery analyzujeme (analyza je tudiz
monoelementarni). Vzorek rozpustény v roztoku vstupuje do zmlzovace, kde se z néj
stava aerosol. Ta je nasledné vpravena do plamene, kde vlivem teploty dochazi
k atomizaci. Atomy absorbuji zafeni svych vinovych délek a pomoci optického systému
a detektoru na bazi dynod dochazi k méfeni absorpce, jez je pfimo imérna koncentraci
stanovované latky.

Atomova emisni spektrometrie (AES) — touto metodou lze zjisti chemické slozeni.
Metoda je zaloZena na méfeni intenzity emisniho zatfeni latky. Vzorek ve zmlZovaci
komote piechazi v aerosol, ktera je v plameni nebo plazmé excitovana. Pfi sestupu
elektronil na niz8i energetickou hladinu dochazi k vyzareni zareni o urcité vinové délce,
ktera je specificka pro kazdy prvek.

Rentgenofluorescenéni analyza (XRF) — touto metodou lze zjisti chemické sloZeni.
Rentgenové zafeni je generovano v rentgence. To nasledné vyrazi elektrony z jejich
energetickych hladin blize jadra ve vzorku. Dojde k zaplnéni mezery elektronem z vyssi
energetické vrstvy a k vyzareni rentgenového zéteni, které je nasledné analyzovano
metodou energiové disperzni (multidetekcni, nedetekuje lehké kovy), nebo metodou
vlnové disperzni (analyza jednoho atomu, detekuje lehké kovy). Jako detektory zateni
se pouziva plynoveé proporcionalni detektor (detekce pulsii ionizovaného inertu),
scintilaéni detektor (vznik luminiscence—detekce) nebo polovodi¢ovy detektor (vznik
dér, uvolnéni elektronii a zvyseni vodivosti).

Transmisni elektronova mikroskopie (TEM) — touto metodou lze zjistit velikost a tvar
Castic. Elektrony z elektronového déla prostupuji ¢ockou, dochazi k jejich fokusaci
na velmi tenkou vrstvu vzorku, kterym prochazi, dopadaji na cocku s polovodi¢ovou
vrstvou a kamerami CCD dojde k analyze povrchu latky.

Hg porozimetrie — touto metodou Ize zjistit velikost a distribuci pérta. Pii pouziti rtuti
dochazi k nesmaceni vétSiny materiali a vzniku kapilarni deprese. TudiZ pro ,,zatlaceni*
rtuti do porl je tfeba vyvinout znacnou silu (tlak), ktera je tim vetsi, ¢im mensi pory
se snazime zaplnit (Rovnice (2)). Cim vice port je zalito rtuti, tim méné je ji v nadobce.
Zménu objemu métime napi. kondenzatorem, kdy jedna deska kondenzétoru je rtut’

samotna.
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2y - cosf
p = 2y €osY
r

)

kde P je vyvinuty tlak [Pa], y je povrchové napéti rtuti [Pa-m], 0 je thel smaceni [°] a r je polomé&r pora
[m] [11]

e Teplotn¢ programovana fyzikalni adsorpce — touto metodou lze zjistit velikost
a distribuci pord. Princip je zaloZen na adsorpci plynt za teplot blizkych jejich bodu
varu, kde mnozstvi adsorbovaného plynu je pouze funkci teploty a tlaku. Pokud
do grafu vyneseme zavislost V/p* (kde V je objem adsorbovaného plynu a p* je tlak
nasycenych par adsorbatu), ziskdme zavislost zvanou Langmuirova izoterma. Metody
zjistovani adsorbovan¢ho plynu se déli na 3 kategorie dle metod:

o objemovych — metoda zaloZzend na méfeni objemu plynu vstupujiciho
a vystupujiciho pfi daném tlaku. Rozdil objemi je poté mnozstvi adsorbovaného
plynu.

o vazkovych — metoda zalozend na méfeni hmotnosti katalyzatoru
pied a po adsorpci. Rozdil hmotnosti je poté mnozstvi plynu adsorbovaného.

o zmény tepelné vodivosti — metoda zalozena na méfeni tepelné vodivosti plynu.

Se zménou jeho slozeni, dochazi ke zméné jeho vodivosti. [10]

Z takto ziskanych dat lze poté jinymi experimenty, nebo vypoctem z rovnice BET stanovit
specificky povrch katalyzatoru. Snizenim tlaku a zvySenim teploty dochazi k desorpci.
Ta probiha jinym mechanismem nez adsorpce, a proto se jedna o dve riizné kiivky (tento jev
se nazyva hystereze). Z Kelvinovy rovnice (Rovnice (3)) lze spocitat distribuci pord, avsak
ta plati pouze do urcité velikosti port.

p —2Vy (3)

In— =
np* TRT

kde p je celkovy tlak systému [Pa], p* je tlak nasycenych par adsorbdtu [Pa], V je moldrni objem
adsorbovaného plynu [m3/mol], y je povrchové napéti kondenzované kapaliny v pérech [N/m], T je teplota [K],
R je univerzalni plynovd konstanta [J/mol K] a r je polomeér porii [m] [10]

e Rentgenova difrak¢ni analyza (XRD) — touto metodou lze zjisti strukturu krystalickych
latek. Dochazi k rozkladu rentgenového zafeni na krystalu vzorku a jeho rotaci nebo
otaCenim detektoru v roviné osy spolu zafeni interferuje. Interferenéni spektrum je
specifické pro kazdou latku.

e Rammanova spektroskopie — touto metodou lze zjisti strukturu a slozeni. Zafeni

z monochromatického laseru excituje elektrony ve vzorku, které se ve valné vétSiné

17



vraceji zpét na svou hladinu (zZadna analytickd informace) nebo se vrati na jinou

energetickou hladinu (tzv. Stokestv a anti-Stokestiv posun). Pfi vyneseni hodnoty

intenzity zafeni na vInoctu vznika spektrum specifické pro danou latku. Narozdil od IR
lze Rammanovu spektroskopii vyuzit pro studium nepolarnich vazeb (napt. C=C),
protoze nedochazi ke zméné dipélového momentu, ale ke zméné polarizovatelnosti

(délka vazeb).

e Infracervena spektroskopie (IR) — touto metodou lze zjisti strukturu a slozeni. Aby tato
metoda fungovala, musi u vzorku dochizet ke zmén¢ dipdlového momentu. Latka
absorbuje infraCervené zafeni a po vyneseni absorpce na vIno¢tu (1/A) ziskame
spektrum.

o 4000-1200 cm? je oblast charakteristickych (valenénich) vibraci, a dle knihovny
spekter lze zjistit funk¢ni skupiny latek. Pro analyzu je tfeba aspont dvouatomové
molekuly

o <1200 cm? je oblast deformacnich vibraci (oblast otisku prstu), a dle knihovny
spekter lze stanovit konkrétni latku. Pro analyzu je tfeba alesponl tfiatomové

molekuly. [12]
Vlastnosti katalyzatoru lze poté popsat veliCinami:

e Specificky povrch katalyzatoru [m?g™], tj. celkovy povrch katalyzatoru vztazeny
na 1l gram. U heterogennich katalyzatorti se hodnota pohybuje v fadech nékolika set.
Specificky povrch Ize méfit napt. metodou fyzikéalni adsorpce plynu (vyuziti Ho, He, K,
nejcastéji vsak N»).

e Specificky objem katalyzatoru [m3kg?], tj. celkovy objem veskerych port v jednom
kilogramu katalyzatoru.

e TOF (turn over frequency) [s?], tj. podet katalytickych cykli nebo molekularnich
reakci, které probéhnou na jednom aktivnim centru za dany cas. Tato veliCina
se zpravidla pocita, ale je tfeba zjednoduseni - vSechna aktivni centra nejsou blokovéna,
tvofi pouze monovrstvu produktu a nachdzi se pouze na povrchu katalyzatoru.

e TON (turn over numbers) [], tj. maximalni vyuziti katalyzatoru za celou jeho Zivotnost.
Spocita se jako TOF [s?] - doba Zivotnosti katalyzatoru [s].

e Velikost porti [m], tj. vzdalenost (I) mezi dvéma protéj§imi st€nami poru. Pory nasledné
délime dle velikosti na:

o mikropoéry (I <2 nm), typickymi zastupci jsou zeolity
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o mezopodry (2 nm < | <50 nm), typickymi zastupci jsou siliky a hydrotalcity
o makropoéry (I >50 nm)

Mechanismus difuze v pérech lze popsat dvéma modely v zavislosti na jejich velikosti.
Pro velké pory se pouziva model molekularni difuze, pro malé péry se pouziva model

Knudsenovy difuze. [9]

2.3.2 Charakteristika produktu transesterifikace

Vysledna smés produktti miize byt analyzovana napt. na plynovém chromatografu (GC).
Princip pfistroje je zaloZen na undSeni plynného vzorku (kapalné se zplyni) jinym inertnim
plynem (souhrnné¢ se oznacuji jako mobilni fidze) do prostor chromatografické kolony,
kde dochazi k interakci snaplni kolony (oznacuje se jako stacionarni faze). Ruzné latky
se jinak silné poutaji ke stacionarni fazi, tudiz kolonou prochédzi jinou rychlosti. Prvni
Z kolony vychazi latky, které vlibec neinteraguji se stac. fazi (v€. nosného plynu); naopak
posledni z kolony vychazi latky, které siln¢ interaguji se stac. fazi. Proud mobilni faze je

nasledné dale unasen na detektor, ktery zpravidla byva:

e tepeln¢ vodivostni (TCD) — vodi¢ v obvodu je chlazen dvéma proudy — proudem cisté
mobilni faze (nosného plynu) a proudem smési vychazejici z kolony. Kazdy proud
chladi jinak, protoze ma rozdilné slozeni, a zména teploty se poté vynasi jako intenzita
signalu na case do chromatogramu. Tento detektor je univerzdlni, ma vSak malou
citlivost.

e plamenove¢ ionizacni (FID) — latky jsou v plazmé rozlozeny na ionty, které prochazi
mezi dvéma nabitymi kondenzatory. Jejich ptitomnosti dojde k prichodu proudu
a zaznamenani do grafu chromatogramu. Tento detektor je univerzalni pro organickeé
latky (kromé kyseliny mravenci) a je velmi citlivy. Nevyhodou je destrukce
analyzovaného vzorku.

o detektor elektronového zachytu (ECD) — molekuly nosného plynu jsou ionizovany
B zatfenim, uvoliuji elektrony a dochdzi k proudéni elektrického proudu mezi dvéma
elektrodami. Pti kontaminaci nosného plynu jinou latkou, dochdzi ke snizeni tohoto
el. proudu z diivodu zachytu elektronti latkami. Tento detektor lze pouZzit pouze na latky

obsahujici halogenidy, siru, fosfor nebo nitroskupinu. [12]
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2.4 Transesterifikace a biopaliva

Hlavni slozkou rostlinnych oleji je triglycerid, coz je ester vysSich mastnych kyselin
a glycerolu. Jako ukazkova reakce pouziti modifikovaného katalyzatoru v této praci byla
vybrana transesterifikace (Obrazek 3). Jedna se o reakci fepkového oleje s nizkomolekularnim
alkoholem (methanolem) za vzniku glycerolu a smési esterd, ktera se oznacuje jako FAME
(Fatty acid methyl esters) nebo MERO (methylester fepkového oleje), a je hlavni slozkou

bionafty (alternativni palivo pro vznétové motory). [13]

CH2-0-CO-R; CH2-OH R-O-CO-R;
| kat. [

(IZH-O-CO-Rz + 3ROH CH-OH +  R-0-CO-R:
CH,-O-CO-R;3 CH-OH R-0-CO-R;

Obrazek 3 - Schéma transesterifikace [13]

Biopaliva délime na tfi druhy:

e Biopaliva prvni generace (tzv. klasickd), kterd se vyrdbi z potravinaiské biomasy. Zde
patii naptiklad bioethanol vyrobeny z obili, fepy, cukrové titiny a kukufice; methylester
mastnych kyselin vyrobeny z riznych typt oleji (palmového ¢i slunenicového oleje;
fepkového oleje); ¢i biobutanol vznikly katalytickou konverzi bioethanolu. Jelikoz jsou
zdrojem biomasy potraviny, mize to mit negativni vliv na navySovani jejich cen.

e Biopaliva druhé generace (tzv. pokrocild), jejichz vyroba se planuje z nepotravinaiské
biomasy. Jako zdroj biomasy se bude uplatnovat seno, slama, rostlinné zbytky,
drevostépky, kiidlatka, stovik ¢i biologicky odpad z domécnosti. Jelikoz se pro tyto
ucely planuji uzivat rizné organické zbytky, tvorba bionafty ztéchto materiala
neovlivni ceny potravin. V poslednich letech je kladen diraz na vyrobu bioplynu,
protoze jeho primyslova produkce je dobfe zvladnuta. Jediny problém této vyroby
je nizkd ucinnost transformace surovin na bioplyn, zpisobena nizkou mikrobialni
rozlozitelnosti rostlinnych materiald. Pro jeji zvySeni je tieba suroviny predupravit. [14]

e Biopaliva tfeti generace (tzv. pokrocild), ktera se planuji vyrabét z motskych fas, sinic,

prvokil nebo popt. jinych jednoduchych organisma. [15]
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3  EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Syntéza hydrotalciti a smésnych oxidi

Byly syntetizovany dva druhy hydrotalcitii (ddle oznaceny jako HT) s kombinaci kovl

Mg-Al a Mg-Fe. V praci budou nadale oznacovany ve formatu ,,HT Kovové ionty mnoZstvi

aktivniho uhli, napt. HT Mg-Al_CO0. Pti syntéze hydrotalcitli obsahujicich kovy Mg a Al

byly pouzity latky Mg(NOs)2 a AI(NO3)s, pro syntézu hydrotalcitii obsahujicich kovy Mg a Fe

byly pouzity latky Mg(NOz). a Fe(NOs)s. Navazky dusi¢nant kovti pro ptipravu hydrotalcitt

byly vypoéteny pro molarni pomér 4:1 pro kovy Mg:Al a Mg:Fe a nasledné byly rozpustény

v 400 ml demineralizované vody. Pii syntéze bylo ptidano aktivni uhli v mnozstvi 0 hm. %);

0,5 hm. % a 2 hm. %, vztazené vuci celkové navazce (dusiCnany + akt. uhli), za Gcelem

zvySeni specifického povrchu katalyzatoru. VSechny navazky se nachazi v Tabulka 1.

Tabulka 1 — Navdzky pro syntézy hydrotalcitii

HT Mg-Al HT_Mg-Fe
co C1 C2 Cco C1 c2
Mg(NOs); 100,00 103,27 101,00 100,57 102,42 99,27

Navazka [g]

Fe(NO3)s 0 0 0 39,71 39,65 40,54
AI(NOs); 36,60 36,30 39,50 0 0 0
Aktivni uhli 0 072 3,01 0 070 271

Déle byl pripraven roztok NaOH, ktery slouzil pro udrzeni
konstantniho pH. Byla sestavena aparatura pro syntézu (Obrazek 4).
Pomoci peristaltického Cerpadla byla do aparatury vpravena rychlosti
8 ml/min smés odpovidajicich dusi¢nanii s aktivnim uhlim. Po celou
dobu bylo pH udrzovano na hodnoté 10,0 pro smés Mg-Fe a 9,5
prosmes Mg-Al. Z pfedchozich méfeni bylo experimentalné
stanoveno, ze pii téchto pH dochdzi k nejvétsi koprecipitaci
hydrotalcitli. Syntéza byla provadéna za laboratorni teploty 25 °C
a atmosférického tlaku. Po zrani sraZeniny za neustdlého michani

rychlosti 350 ota¢ek za minutu po dobu 16 hodin byla smés

n¢kolikrat prefiltrovana po promyti destilovanou vodou, dokud

nebylo dosazeno hodnoty pH 7,5 (vymyti Na* a OH" ionth). Obrizek 4 - Aparatura

pro syntézu hydrotalcitii

Nasledovalo suseni hydrotalcita pii teploté 120 °C po dobu 12 hod.
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Pted transesterifikaci byl hydrotalcit kalcinovan v kalcinaéni peci pii teploté 500 °C
po dobu 3 hod (rychlost naristu teploty byl 1 °C/min.). Kalcinaci doslo k vypaleni veskerého
aktivniho uhli [13] a vzniku smésného oxidu. Ten bude nadale v praci oznacovan jako

,HTc_kovové ionty mnozstvi aktivniho uhli®, napi. HTc_Mg-Al_CL1.

3.2 Transesterifikace

Po kalcinaci syntetizovanych katalyzatord byla
zkoumana jejich katalyticka aktivita
v transesterifika¢ni reakci. Do tlakového reaktoru
4560 Mini bench top reactor (Parr, USA) (Obrazek
5) bylo vpraveno 25g fepkového oleje, 24,6 g

methanolu (molarni pomér methanol:olej = 24:1) a

1g katalyzatoru (smésnych oxidd; 4 hm.%).

Obrazek 5 - Reakcni aparatura
Skute¢né navazky se nachazi vTabulka 2. transesterifikace

Tabulka 2 - Navdzka pro transesterifikaci

Navazka [g]

Experiment
olej methanol Kkatalyzator
HTc_Mg-Al CO 24,95 24,63 1,07
HTc Mg-Al C1 24,83 24,77 1,04
HTc Mg-Al C2 2510 24,85 1,15
HTc Mg-Fe CO 25,03 24,57 1,03
HTc Mg-Fe C1 25,09 24,45 1,09
HTc Mg-Fe C2 2514 24,46 1,02

Reakce probihala pfi teploté 120 °C pti rychlosti michani 300 otacek za minutu po dobu Sesti
hodin. KaZzdou hodinu byl z reaktoru odebran vzorek, ze kterého byl odfiltrovan katalyzator.
Nasledné byl vzorek zbaven methanolu destilaci za snizeného tlaku (2 kPa) a zvysené teploty
(60 °C).
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3.3 Analytické metody

3.3.1 Charakterizace katalyzatoru
Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Analyza byla provedena za tucelem zjisténi struktury pripravenych vzorkd a jejich
identifikace. Pro rentgenovou difrakéni analyzu byl pouzit pfistroj rentgenové difrakce
s pouzitim knihovny spekter JCPDS PDF 2-2002 (Mezinarodni centrum difrakénich dat).
Rentgenové difraktogramy byly zaznamenany pomoci ptistroje Bruker AXS D8 s pokroc¢ilym

difraktometrem s pouzitim Cu Ka radiace se sekundarnim grafitovym monochromatorem.

Termogravimetrickd analyza s hmotnostnim detektorem (TGA-MS)

Analyza byla provedena za ulelem pozorovani rozpadu vrstevnaté struktury hydrotalciti
a jejich pfemén€ na smésné oxidy. Pro termogravimetrickou analyzu byl pouZit pfistroj TA
Instruments Discovery TGA s ohifevem 10 °C min™? z pokojové teploty na teplotu 900 °C
v proudu dusiku (20 cm® min%, Linde 3.0). P¥iblizné 10 mg vzorku bylo zahfato v otevieném

aluminokeramickém kelimku (70 pl).
N2 fyzikadlni adsorpce

UCelem bylo zjisténi distribuce port katalyzatord a jejich specifickych povrchi
vyhodnocenim experimentalnich dat pomoci metody BET izoterem. Pro metodu fyzikalni

adsorpce byl pouzit piistroj} ASAP 2020 equipment (Micromeritics, USA).
Hg porozimetrie

Cilem analyzy bylo zjisténi distribuce port katalyzatorl, zejména pak makropdrt. Jedna
se 0 doplitkovou metodu k analyze N fyzikdlni adsorpce. Pro rtutovou porozimetrii byl

pouzit piistroj Micromeritics Auto Pore IV 9510.
Opticka emisni spektrometrie (1ICP-OES)

Analyza byla provedena za Ucelem zjiSténi molarniho poméru kovovych iontd ve vzorcich.
MnozZstvi jednotlivych kovli ve vzorcich katalyzatorGi bylo stanovovdno Ing. Lenkou
Konraddovou (Unipetrol vyzkumné vzdélavaci centrum — UniCRe) na emisnim spektrometru

s indukéné vazanym plazmatem Agilent 725 ICP-OES.
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3.3.2 Stanoveni mnoZstvi esteru

Pro stanoveni mnozstvi esterii (V hmotnostnich procentech Vv esterové fazi) byla pouzita
plynova chromatografie GC 2010 (Shimadzu, Japonsko) s plamenové ioniza¢nim detektorem
s vodikovym plamenem a heliem jako nosnym plynem (Obrazek 6). Do smési odebiranych
z reaktoru a zbavenych methanolu bylo nasledné pfidano 100 pl N-methyl-N-(trimethylsilyl)-
trifluoracetamidu 98%, ktery slouzil jako derivatiza¢ni Cinidlo (kvili snizeni bodu varu
glyceridu). Smés byla po dobu patnacti minut vytfepavana na tfepacce a nasledné bylo
k ptiblizné 30-50 mg vzorku piidano 8 ml hexanu pro ziedéni. Vynesenim plochy piki
Vv zavislosti na mnoZstvi analyzované latky (kalibra¢ni kiivka) byly zjistény hmotnostni podily

esteru na ¢ase.

Obrazek 6 - plynovy chromatograf GC2010
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

Ptipravené vzorky hydrotalcitii a smésnych oxidi budou nadale oznaceny podle pouzitych

vvvvv

pti syntéze).

4.1 Charakterizace katalyzatoru
Ptipravené katalyzatory byly pfed pouzitim pro transesterifikaci charakterizovany riznymi

analytickymi metodami.

Teoreticky moldarni pomér kovovych iontii

Byl syntetizovan smésny oxid a z jeho navazek (Tabulka 1) byl spoéten teoreticky molarni
pomér kovovych ionti vném (Tabulka 3). Ten by mél byt 4:1 £ 7 % pro vSechny
hydrotalcity.

Tabulka 3 - Teoreticky molarni pomer dle navazek

Pomér iontu Mg:Al  Mg:Fe
HT_Mg-Al_CO 4,0:1 ---
HT_Mg-AlLC1 4,21 ---
HT_Mg-Al_LC2 3,7:1 ---

HT Mg-Fe CO  --- 4,0:1
HT Mg-Fe C1  --- 4,1:1
HT Mg-Fe C2  --- 3,9:1

Optickad emisni spektrometrie (ICP-OES)

Opticka emisni spektrometrie byla provedena za tcelem zjisténi zastoupeni kovovych iontt
ve smésnych oxidech. Z analyzy vyplynulo, Ze molarni pomér kovovych ionti se pohybuje
okolo hodnoty 4,31:1 (Tabulka 4) pro vzorky hydrotalcitii obsahujici hofe¢nato-hlinité ionty
a molarni pomér kovovych iontl pro vzorky hydrotalcitii obsahujici hofec¢nato-zZelezité ionty
byl stanoven na 1,38:1 (Tabulka 4), coz bylo pravdépodobné zptisobeno vymytim kovovych

iontu pfi filtraci.
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Tabulka 4 — Skutecny moldrni pomér kovovych iontii

Niazev vzorku Molarni pomér kovovych ionta (Mg:Al/Mg:Fe)

HTc_Mg-Fe C1 1,36:1
HTc_Mg-Fe _C2 1,40:1
HTc_Mg-Al_C1 4,56:1
HTc_Mg-Al_C2 4,07:1
HTc_Mg-Al_CO 4,29:1

Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Rentgenova difrakéni analyza byla provedena za ucelem zjiSténi, zda jsou pfipravené vzorky
hydrotalcity s jejich typickou vrstevnatou strukturou a zda po kalcinaci dochazi k jejich

pfeméné na smésné oxidy.
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Obrdzek 7 - XRD HT_Mg-Fe + HTc_Mg-Fe
Syntetizované hydrotalcity HT_Mg-Fe byly analyzovany pomoci metody XRD.
Lze pozorovat difrakéni linie se signalem Vv polohach 20 = 11,6°, 23,2°, 34,1°, 38,2°, 47°,
59,1° a 60,9° (Obrazek 7A) [16]. Tyto difrakéni linie byly srovnany s knihovnou spekter,
a tim bylo prokazano, Ze se jedna o hydrotalcit Mg-Fe s jeho typickou vrstevnatou strukturou.
[17]

Po kalcinaci hydrotalcitu HT_Mg-Fe byla provedena analyza XRD, aby se potvrdil rozpad
vrstevnaté struktury hydrotalcitu a vznik smésnych oxidl pfi kalcinaci. Pti srovnani vzorki
s knihovnou spekter bylo zjisténo, Ze se jedna o smésné oxidy, které maji charakteristicky
signal v oblasti 20 ~ 43°, 62° a 78,1° (Obrazek 7B). Intenzivni signal v polohach 43° a 62° je
typicky pro MgO [18], coZ potvrzuje vznik smésnych oxidi. [17] [19]
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Obrdzek 8 — XRD HT_Mg-Al + HTc_Mg-Al
Syntetizované hydrotalcity HT Mg-Al byly analyzovany pomoci metody XRD. Lze
pozorovat difrakéni linie se signalem Vv polohach 26 =~ 11,0°, 22,4°, 34,3°, 38,2°, 45,2°, 59,9°
a 61,3° (Obrazek 8A). Tyto difrak¢ni linie byly srovnany s knihovnou spekter, a tim bylo
prokazano, ze se jedna o hydrotalcit Mg-Al s jeho typickou vrstevnatou strukturou. [17]

Po kalcinaci hydrotalcitu HT_Mg-Al byla provedena analyza XRD, aby se potvrdil rozpad
vrstevnaté struktury hydrotalcitu a vznik smésnych oxidi pii kalcinaci. Pii srovnani vzorkt
s knihovnou spekter bylo zjisténo, ze se jedna o smésné oxidy, které maji charakteristicky
signal v oblasti 20 ~ 43°, 62,4° a 78,9° (Obrazek 8B). Intenzivni signal v polohach 43° a 62°
je typicky pro MgO, coz potvrzuje vznik smésnych oxidi. [17]

Termogravimetrickd analyza s hmotnostnim detektorem (TGA-MS)

Termogravimetricka analyza byla provedena za ucelem zjisténi, zda a jak dochazi k rozpadu
vrstevnaté struktury hydrotalciti a k jejich pfeméné na smésné oxidy (kapitola 1.1.2).
Analyzovéany byly pouze hydrotalcity obsahujici uhlik, protoZe informace pro hydrotalcity

bez uhliku jsou zndmé.
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Obrazek 9 — TGA-MS pro HTc_Mg-Fe
Nejdiive byly analyzovany vzorky HT Mg-Fe C1 a HT_Mg-Fe_C2. U obou vzorkla
smésnych oxidl byl pti kalcinaci pozorovan pokles hmotnosti na asi 60 % ptivodni hmotnosti
hydrotalcita (Obrazek 9 vlevo). Z ptedchozich méfeni bylo zjisténo, Ze se jedna o typicky
ubytek hmotnosti pii tepelném zahtivani, tudiz bylo dokazano, ze doslo k pfeméné na smésné
oxidy. Pokles hmotnosti probihal ve dvou krocich, a to v oblasti 120-150 °C a v oblasti okolo
320 °C, ktera byla urCena z derivovanych kiivek. Navic byl pouzit hmotnosti detektor

za ucelem identifikace unikajicich latek.

Metodou derivace (Obrazek 9 vpravo) byl zjistén nejvétsi ubytek hmotnosti v intervalech 70-
190 °C a 280-500 °C (zaznam S$rafovanou linii) u obou vzorkia (HTc Mg-Fe C1 i HTc_Mg-
Fe_C2). U obou hydrotalcitt dochazi v intervalu 70-190 °C k dehydrataci vzorkid (vypafovani
povrchové vlhkosti), coZz bylo detekovdno signdlem m/z 18, ktery byl pfisouzen vodé.
V Oblasti 280-500 °C byl u obou vzorkt zaznamenan na hmotnostnim detektoru tnik vody
(zaznam H»0) a oxidu uhli¢itého (zaznam COy), doslo tudiz k dekarboxylaci a dehydrataci
ze struktury hydrotalcitu. U smésnych oxidi HTc_Mg-Fe C2 byla pozorovana anomalie
v oblasti 380 °C, kdy doslo k poklesu mnozstvi uvolnéného CO,. Tato anomadlie byla
pravdépodobné zplsobena Unikem CO: z uhli¢itanovych skupin hydrotalcitu pti nizsich

teplotach a nésledné¢ doslo k vypaleni aktivniho uhli pfi vyS$i teploté. Toho se pouze
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domnivam a pro potvrzeni je tfeba dalSich experimentd. Kalcinace byla provedena pfi teploté

500 °C, pfi které jiz nedochdzi k téméf zddnym ubytkiim hmoty.
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Obrdzek 10 — TGA-MS pro HTc_Mg-Al
Nasledn¢ byly analyzovany vzorky HTc Mg-Al_ Cl1 a HTc_Mg-Al_C2. U obou vzorku
smésnych oxidu byl pii kalcinaci pozorovan pokles hmotnosti na asi 55 % ptvodni hmotnosti
hydrotalcitti (Obrazek 10 zaznam Cernou Carou). Taktéz z predchozich méfeni bylo zjisténo,
7e se jedna o typicky ubytek hmotnosti pfi tepelném zahiivani, a proto bylo dokazano,
ze doSlo k pfeméné¢ na smésné oxidy. Pokles hmotnosti probihal ve dvou krocich,
ato v oblasti okolo 130 °C pro oba vzorky a v oblasti okolo 390 °C pro HTc_Mg-Al_C2
avoblasti 370 °C pro HTc Mg-Al _C1, ktera byla uréena z derivovanych kiivek. Taktéz

u této analyzy byl pouzit hmotnosti detektor za ucelem identifikace unikajicich latek.

Metodou derivace (Obrazek 10 zaznam zelenou Srafovanou ¢arou) byl zjistén nejvétsi ubytek
hmotnosti v intervalech 70-170 °C a 300-510 °C u obou vzorki (HTc Mg-Al_C1 i HTc_Mg-
Al C2). U obou hydrotalciti dochazi v intervalu 70-170 °C k dehydrataci vzorka (vypafovani
povrchové vlhkosti), coz bylo detekovano signdlem m/z 18, ktery byl pfisouzen vodé.
V Oblasti 300-510 °C byl u obou vzorkti zaznamenan na hmotnostnim detektoru unik vody
(zdznam H20) a oxidu uhli¢itého (zaznam CO3), doslo tudiz k dekarboxylaci a dehydrataci
ze struktury hydrotalcitu. Kalcinace byla provedena pii teploté 500 °C, pii které jiz nedochazi

K téméf Zadnym ubytkim hmoty.
N2 fyzikdlni adsorpce

Metoda fyzikdlni adsorpce byla provadéna pii teplot¢ 77 K (teplota bodu varu dusiku
za standardnich podminek) a jejim ucelem bylo zjisténi distribuce mezoporii a povrchu

katalyzatoru. Pro vypocet byla pouzita metoda BJH.
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Obrazek 11 - N2 fyzisorpce hydrotalcitii HTe_Mg-Fe
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Obrazek 12 — N2 fyzisorpce hydrotalcitii HTe_Mg-Al
Porovnanim s riiznymi typy izoterem bylo zjiSténo, Ze se jednad o izotermy typu H4 (Obrazek
11 vlevo a Obrazek 12 vlevo stypickou hysterezi pro sorpci a desorpci), ktera

je charakteristicka pro mezoporézni materialy.

Z analyzy adsorp¢nich kiivek vzorki HTc Mg-Fe_C1 a HTc_Mg-Fe_C2 bylo metodou BJH
spocitano, Ze distribuce jejich mezopdri je témef totoznd a 1isSi se minimdlné (Obrazek 11
vpravo). Dale pro vzorky HTc Mg-Al_CO, HTc_Mg-Al_C1 a HTc_Mg-Al C2 byla toutéz

metodou stanovena distribuce jejich mezopdri. VSechny vzorky vykazovaly maximalni
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mnozstvi porl s pruméry v oblasti 7 nm, avsak pro vzorek HTc_Mg-Al_C2 byla tato hodnota
vyssi. U vzorki HTc_Mg-Al_C0O a HTc_Mg-Al C1 poté s rostoucimi praméry péru klesalo

jejich mnozstvi mirnéji nez u vzorku HTc_Mg-Al_C2 (Obrazek 12 vpravo).

Tabulka 5 - Vysledky N2 fyzikdlni adsorpce

VZO rek Vpéry Vmezo Vmikro SBET Zastoupeni

em®g?] fem®g?] [em*gl [megl "R

HTc_Mg-Fe C1 0,403 0,392 0 148 97,2
HTc_Mg-Fe C2 0,38 0,367 0 173 96,8
HTc Mg-Al.C1 0,556 0,544 0 210 97,8
HTc Mg-Al.C2 0,385 0,374 0 202 97,1
HTc Mg-Al.CO 0,478 0,468 0 205 97,9

Nadale bylo urceno, ze objem pora vzorkl je z ptiblizné 97,4 % tvoien mezopory, cozZ je
charakteristické pro smésné oxidy. Mérny povrch smésnych oxidi byl vétsi u vzorka
obsahujici hofe¢nato-hlinité ionty (okolo 206 m?g™) nez u vzorkli obsahujicich hofe&nato-
Zelezité ionty (okolo 160 m?g™?). Nejvétsi mérny povrch mél katalyzator HTc_Mg-Al_C1,
nejmensi naopak HTc Mg-Fe C1 (Tabulka 5). Mérny povrch smésného oxidu HTc Mg-

Fe CO0 nebyl zméten z davodi Casové tisné.

Hg porozimetrie

Rtutova porozimetrie byla provedena za ucelem zjisténi distribuce praméra pord. Jednd
se 0 doplikovou metodu k metodé N, fyzikalni adsorpce, jelikoz rtutovou porozimetrii

Ize detekovat i makropory.
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U vzorki HTc Mg-Fe C1 a HTc_Mg-Fe C2 byla zjisténa ptiblizné stejna distribuce

mezopord i makropdrt (Obrazek 13 linie v dolni ¢asti grafu), 1isi se pouze v oblasti velmi

malych pori a to minimalné. Horni linie grafu oznacuji ptirtistek objemu pori. Nejveétsi nartst

mnozstvi poru byl detekovan v oblasti 3-6 nm a poté v oblasti 16-1850 nm.
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U vzorkii HTc Mg-Al_CO, HTc_Mg-Al_C1 a HTc_Mg-Al C2 byla taktéz zjisténa piiblizné
stejna distribuce mezopo6rt i makropori (Obrazek 14 linie v dolni c¢asti grafu), ktera
se nepatrn¢ liSila v oblasti 5-9 nm vzorek od vzorku. Nejvétsi nartist mnozstvi port byl
detekovan v oblasti 3-6 nm pro vSechny smésné oxidy a poté v oblasti 11-25000 nm
pro vzorky HTc_Mg-Al_CO a HTc_Mg-Al_C1 a v oblasti 7-15000 nm pro vzorek HTc_Mg-
Al_C2.

Bylo stanoveno, ze vSechny vzorky HTc_Mg-Fe obsahuji nejvétsi mnozstvi mezoport
(primér 5-20 nm), jelikoZ smésné oxidy jsou typickym mezoporeznim materidlem, a velké
mnozstvi makropori s praiméry 800 nm — 100 um. U vzorkti HTc_Mg-Al bylo zjisténo velké
mnozstvi mezoport a asi 6x vétsi mnozstvi makropérti nez u vzorkd obsahujicich zelezité

ionty.
4.2 Transesterifikace
Plynova chromatografie (GC) s plamenovym ionizacnim detektorem (FID)

Plynova chromatografie byla provedena za Ucelem zjiSténi ziskaného hmotnostniho podilu

estertl v reakcni smési pii transesterifikaci.

Tabulka 6 - Zavislost sloZeni katalyzdtoru na hmotnostnim vytézku esterii reakce v case pro Mg-Fe

Wester [h0M. %] HTc_Mg-Fe_CO HTc Mg-Fe_ C1 HTc_Mg-Fe_C2

1 hod 4,4 8,1 6,5
2 hod 7,0 10,9 7,5
3 hod 12,5 22,6 11,0
4 hod 18,8 26,7 15,8
5 hod 23,0 45,1 22,2
6 hod 24,2 31,1 26,7

Z analyzy na plynové chromatografii vyplynulo, ze rozdil mezi hmotnostnim mnozstvim
esteri pti pouziti HTc Mg-Fe_CO a HTc_Mg-Fe C2 je minimélni a téméf zanedbatelny.
Naopak pii pouziti HTc Mg-Fe C1 bylo dosazeno nejvétsiho hmotnostniho podilu estert
po péti hodinach (45,1%), a poté doslo ke snizeni na hodnotu 31,1%, pravdépodobné
Z diivodu nedostatecné homogenizace pii odbéru vzorku po péti hodinach nebo z divodu

Spatného provedeni analyzy vzorku po Sesti hodinach.
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Tabulka 7 - Zavislost slozeni katalyzdtoru na hmotnostnim vytézku esterii reakce v case pro Mg-Al

Wester [hM. %]  HTc_Mg-Al_CO0 HTc_Mg-Al_.C1 HTc_Mg-Al_C2

1 hod 2,7 4,6 24,8
2 hod 3,8 7,7 29,1
3 hod 6,3 10,8 33,9
4 hod 8,6 13,6 34,3
5 hod 8,3 17,1 38,9
6 hod 14,5 22,3 42,6

Z analyzy na plynové chromatografii vyplynulo, Ze nejvétSiho hmotnostniho podilu esterti
bylo dosazeno pti pouziti HTc Mg-Al_C2 (42,6%). Z méfeni také vyplyva, ze pii pouziti
HTc_Mg-Al C1 bylo dosazeno vétSiho zisku esteri nez pii pouziti nemodifikovaného
HTc_Mg-Al_CO0.
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5 ZAVER

Prace se zabyva pridavkem aktivniho uhli jako moznosti ovlivnéni katalytickych vlastnosti
Mg-Al/Fe smésnych oxidi a jejich aktivitou v transesterifikaci fepkového oleje. Byla pouzita
metoda rentgenové strukturni analyzy a byla potvrzena struktura hydrotalcita a jejich pfechod
na smésné oxidy po kalcinaci. Dale byla pouzita metoda termogravimetrické analyzy
s hmotnostnim detektorem a byla dokazana pieména hydrotalcitti na smésné oxidy tbytkem
hmoty na 55-60 % ptvodni hmotnosti a unikem H>O a CO; v charakteristickych teplotnich
intervalech. Metodou N2 - adsorbéni izotermii bylo zjisténo, ze vétSina porta u vsech vzorki
byla tvofena mezopory (97,4%) a byl stanoven mérny povrch smésnych oxidi. Nejveétsi
meérny povrch mél katalyzator HTc_Mg-Al C1, nejmensi naopak HTc Mg-Fe CI. Jednotlivé
mérné povrchy u smeésnych oxidl obsahujicich hofecnato-hlinité ionty se mezi sebou skoro
neliSily; tudiz ptidavek aktivniho uhli ma minimélni dopad na mérny povrch katalyzatoru.
Doplitkovou metodou rtutové porozimetrie bylo zjiSténo, Ze vSechny vzorky maji pfiblizné
stejnou distribuci mezopért i makroporda. Dale bylo stanoveno, ze vSechny vzorky obsahuji
velké mnozstvi mezoport a u vzorki HTc_Mg-Al bylo detekovéano asi 6x vyS$i mnozstvi
makropord nez u vzorki HTc Mg-Fe. Metodou optické emisni spektrometrie bylo zjisténo,
ze pripravené smeésné oxidy HTc_Mg-Fe_C1 a HTc_Mg-Fe_C2 neobsahovaly molarni pomér
atomil kovli 4:1, nybrz zhruba 1.4:1. Chyba byla pravdépodobné zavinéna vymytim kovovych
iontl pii opakované filtraci hydrotalciti pfed kalcinaci. Dale bylo touto metodou potvrzeno,
ze pripravené smésné oxidy HTc_Mg-Al_CO0, HTc_Mg-Al_C1 a HTc_Mg-Al_C2 obsahovaly

molarni pomér atomi kovu zhruba 4,3:1.

Syntetizované smésné oxidy byly testovany v transesterifikaci jako katalyzatory. Nejvétsi
mnozstvi estertt bylo ze smési izolovano po pouziti HTc Mg-Fe CI1, kdy po péti hodinach
bylo ziskano 45,1 hm.% a po dal$i hodiné uz pouze 31,1 hm.%. Chyba byla pravdépodobné
zavinéna Spatnou homogenizaci smési pii odberu. Nejvétsi mnozstvi ziskaného esteru
pro smésné oxidy obsahujici kovové ionty hliniku bylo ziskano pii pouziti HTc Mg-Al_C2,
kdy po Sesti hodinach bylo dosaZzeno 42,6 hm.%. Pfi porovnani s ostatnimi experimenty bylo
zjisténo, ze smésné oxidy zeleza bézn¢ dosahuji mnozstvi esterd asi 60 hm.% a smésné oxidy
hliniku asi 75 hm.%. Malé vytézky, dosahnuté pii transesterifikaci, byly z divodu vymyti
atomi kovi z hydrotalcitii a tim snizeni molarniho poméru na zhruba 1,4:1 (pro smésné oxidy

HTc_Mg-Fe); a velkym obsahem makropora (u smésnych oxidi HTc Mg-Al).
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