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ANOTACE

Prace se zabyvéa vlivem zbytkovych alkalii, pfitomnych ve smésnych oxidech, na katalytickou
aktivitu v transesterifikaci rostlinného oleje. Cilem bylo stanovit obsahu sodiku a zbytkovych alkalii
v hydrotalcitech a popsat jejich vliv na vytézek methylesterd. V teoretické Casti byla popsana
transesterifikace, hydrotalcity a smésné oxidy vcetné syntézy a vyuziti. Smeésné oxidy byly
piipraveny kalcinaci hydrotalcitt, které byly promyty riznym mnozstvim redestilované vody, a tim
obsahovaly odlisné mnozstvi zbylych alkalii a sodnych ionth. Pro charakterizaci materialt byly
pouzity razné metody. Bylo zjisténo, ze sodné ionty jsou vazany ve formé dusi¢nanu sodného
vzniklého pii syntéze. Kalcinaci dochazi k jeho rozpadu na oxid sodny, ktery s vodou obsazenou
v reaktantech tvori hydroxid sodny, jenz je jako homogenni katalyzator zodpovédny za zvySeni
vytézku methylesteri. Snizeni obsahu dusiku po kalcinaci bylo prokazano elementarni analyzou.
Bylo navrzeno reakéni schéma pfemény aniontd vazanych nasodik, od vzniku hydroxidu

k uvoliiovani pfi transesterifikaci.

KLICOVA SLOVA

Hydrotalcity, Smé&sné oxidy, Heterogenni katalyza, Transesterifikace, Sodné ionty

TITLE

The influence of the rest of basic matters of synthesis of mixed oxides on transesterification of oil

ANNOTATION

The aim of this work is to analyse the influence of residue alkali on the mixed oxides catalytic activity
in transesterification of vegetable oil. Transesterification, hydrotalcites, mixed oxides and their
preparation and synthesis was described. The mixed oxides were prepared by calcination of
hydrotalcites, which were washed with different amounts of redestilled water, so they contained
various amounts of sodium. The prepared materials were characterized by various methods. It was
proved that sodium ions form nitrates in hydrotalcites. Through calcination, sodium nitrate
decomposes, and forms sodium oxide. It then reacts with water in reactants to form sodium hydroxide,
which is responsible for increased ester yields (acts as a homogenenous catalyst). The decomposition
of nitrates was proved by elementary analysis. The reaction scheme of transformation of anions,

bonded to sodium, was suggested.
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UvVOD

Mezi fosilni paliva se fadi zejména uhli, ropa a zemni plyn. Zasoby fosilnich paliv nejsou
bohuzel neomezené, a proto je potfeba k nim hledat vhodné alternativy. Jednou z moznych
alternativ jsou tzv. biopaliva. Jedna se o materialy, které 1ze ziskat nebo vypé&stovat v ramci
nékolika mésict az let a obsahuji extrahovatelnou chemickou energii. Jednim z biopaliv je napf.
biodiesel. Ten se vyrabi chemickou reakci zvanou transesterifikace, kde reaguje rostlinny olej,
popt. zivocisny tuk, s nizkomolekularnim alkoholem. VedlejSim produktem je glycerol, ktery
nachazi Siroké uplatnéni napf. v kosmetice Ci potravinafstvi. Transesterifikace muze byt
katalyzovana kyselym nebo bazickym katalyzatorem, oba druhy katalyzatori maji své vyhody
i nevyhody. Katalyzator maze byt pfitomen v reakci ve stejné fazi jako reagujici latky (pak jej
oznacCujeme jako homogenni), nebo v odlisné fazi (pak jej oznaCujeme jako heterogenni).
V soucCasné dobé se v pramyslu vyuziva homogenniho katalyzatoru, nej¢astéji KOH a NaOH.
Nevyhodou tohoto procesu je potfeba Cisténi produktd reakce od mydel a soli. To ma
za nasledek velkou spotfebu vody, tvorbu odpadd, a navic nelze katalyzator pouzit znovu. Proto
se vyzkumné tymy po celém svete snazi nalézt heterogenni katalyzator, ktery ma sice nizsi
katalytickou aktivitu nez katalyzator homogenni (je potieba vysSich teplot a delsich Cast
pro stejny vytézek), odpada ovSem potieba produkty promyvat. Navic lze katalyzator snadnou
filtraci odstranit zreakCni smeési a znovu jej pouzit. Jednim zmoznych heterogennich
katalyzatort pro transesterifikaci jsou smésné oxidy, které se pripravuji kalcinaci (tj. teplotnim
rozkladem) hydrotalcitt. Hydrotalcity se pfipravuji srazenim dvojmocnych a trojmocnych
kovovych iontl v zasaditém prostiedi (pouziva se zejména NaOH, KOH ke srazenti).

Zde nastava problém, protoze postupy piipravy hydrotalciti se mezi jednotlivymi
vyzkumnymi tymy znacné li§i. Posrazeni hydrotalciti by se srazenina méla promyvat
redestilovanou, popt. demineralizovanou vodou, aby doslo k odstranéni bazickych skupin
(ze srazeni KOH/NaOH) a ziskani filtratu o pH 7. Bohuzel pH je veli€ina nic nevypovidajici
o mnozstvi sodiku nebo drasliku, které zistane ve srazeniné. Dle naSeho predpokladu mohou
vznikat sodné Ci draselné hygroskopické oxidy, které navazi vodu z oleju (popf. vzdusnou
vlhkost) a dojde ke vzniku odpovidajicich hydroxidu. To by znamenalo, ze vliv na kone¢ny
vytézek produktil nema heterogenni katalyzator, ale homogenni katalyza probihajici pomoci
vzniklych hydroxida.

Cilem této prace je stanovit obsah sodiku v hydrotalcitech a smesnych oxidech, zjistit v jaké

formé je piitomen a zjistit jeho vliv na katalytickou aktivitu katalyzatoru v transesterifikaci.
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1 TEORETICKA CAST
1.1 Biopaliva

Jako palivo se oznacuje takova chemicka latka, jejiz spalovanim dochazi k uvolfiovani
energie ve formé tepla, kterou lze dale vyuzit napt. na pohon motoru. Zpravidla se déli na paliva
z obnovitelnych a z neobnovitelnych zdroji. Mezi paliva neobnovitelna patii fosilni paliva
(uhli, ropa, zemni plyn). Jsou takto oznaCovéna, protoze jejich tvorba trva nekolik stovek
miliond let. S rostouci poptavkou jejich mnozstvi bude postupem Casu klesat, a jejich cena rist;
proto je potieba je nahrazovat obnovitelnymi zdroji. Mezi obnovitelna paliva fadime takova,
ktera lze vytvorit za kratkou dobu, zpravidla v ramci nékolika mésict nebo let. Tato paliva jsou
Casto oznaCovana piedponou bio- (napt. biomasa, biomethanol, bioolej). Jedna se o organické
slouCeniny obsahujici uhlik, ktery byl pfeménén zbiomasy. Dal§im biopalivem je napft.
biovodik, ktery se vyrabi elektrolyzou vody pii uziti solarnich zdroju elektrického proudu. Jiny
problém, se kterym se spalovani veskerych paliv potyka, je vliv na zivotni prostfedi. Jako
zeleny zdroj energie byvaji oznaCovany takové zdroje, které nemaji vliv na biosféru, tzn.
ze nepiispivaji ke globalnimu oteplovani, neposkozuji biodiverzitu, neprodukuji pii spalovani
CO2 apod. Vsechny , zelené™ zdroje jsou obnovitelné, ale ne vSechny obnovitelné zdroje jsou
,zelené“ (napf. biopaliva — pfi jejich produkci je spalovano fosilni palivo na provoz stroju,
vyrobu hnojiv atd.) [1].
Mezi biopaliva fadime zejména:
o Biovodik
o Biomethan
o Biomethanol
o Bioethanol
o Biobutanol
o Biodiesel

o Bioolej

Ethanol se pouziva jako aditivum do benzinu. Oproti fosilnim paliviim hofi 1épe a produkuje
méne CO. Na druhou stranu pii spalovani ethanolu vzniké vice O3 nez pii spalovani fosilnich
paliv, je nezbytné modifikovat motory pro pouziti ethanolu a jeho spotieba je dvojnasobna
oproti benzinu pro ziskani stejného mnozstvi energie. Tento rozdil je zpisoben piitomnosti
kysliku v molekule misto -CH- vazeb, ve kterych je soustfedéna zna¢na Cast energie molekuly.
Ethanol taktéz absorbuje pomérn€ velké mnozstvi vody, coz mé za nésledek korozi soucéastek

motoru a omezenou misitelnost s benzinem. Z ethanolu lze chemickou syntézou pfipravit
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butanol. Ten se taktéz pouziva jako aditivum k benzinu. Diky tomu, ze neabsorbuje tolik vody
jako ethanol, je Iépe misitelny s benzinem. Butanol ma asi o 15 % mensi energetickou hodnotu
nez fosilni benzin [2].

Biodiesel se pouziva jako pfimés do dieselu. Pfi jeho spalovani se produkuje méné aerosolt
a sirnych slou¢enin nez pii spalovani dieselu, napt. smés B20 (20 % zederachového! biodieselu
a 80 % dieselu) ma mensi emise CO, NOx, SOz a uhlovodikll v porovnani s Cistym dieselem
[3]. Na druhou stranu ma biodiesel mensi energetickou hodnotu nez stejné mnozstvi dieselu
(37,8 MJ/kg a 43,11 MJ/kg resp.).

Methanol je vhodnym alternativnim zdrojem energie k methanu, protoze obsahuje asi
o tfetinu vice energie. Navic je kapalny, coz usnadiiuje jeho transport i skladovani, a neni
potieba prace s methanem o vysokém tlaku.

Biovodik a biomethan se vyrabi zfas a biologickych zbytki. Problémem ovSem byva
proménliva kvalita produktu a nizka ucinnost transformace surovin na bioplyn, zpisobena
nizkou mikrobialni rozlozitelnosti rostlinnych materiali. Proto je nezbytné suroviny
ptedupravit [49]. Pokud je za pohonnou hmotu zvolen vodik, pfi jeho spalovani vznika pouze
voda a dochazi tak k eliminaci vzniku CO2 [4]. Nejvétsim problémem v soucasnosti je jeho
udrzitelnost vyroby, skladovani a postupné uvolfiovani z palivovych nadrzi [5].

Aby mohla byt biopaliva pouzita ve spalovacich motorech, musi spliiovat urcitd kritéria.
Napft. pii pouziti biodieselu je kladen diraz zejména na: (i) teplotu vzplanuti — tj. teplota, kdy
material pfi kontaktu s jiskrou vzplane, (ii) obsah usazenin a vody — maji vliv na korozi motoru,
snizuji teplotu hofeni, ucpavaji soucastky motoru, (iii) kinematickou viskozitu — ovliviluje
vznik a odvod sazi z motoru, (iv) obsah siry — ovliviiuje vznik SOz a nasledné kyselych destt
(proto se biopaliva odsifuji), (v) cetanové Cislo (CN) — predstavuje Cas mezi vstiikem paliva
do valce a narastem tlaku ve valci z divodu expanze spalin, obvykle se CN pohybuje v rozsahu
40-55, nizsi ¢isla CN zpusobuji klepani motoru, (vi) obsah sazi — zpusobuje ucpavani filtra,
(vii) Cislo kyselosti — predstavuje mnozstvi KOH v mg, kterého je potieba pro neutralizaci 1 g
paliva, (viil) obsah chemickych latek — zejména Mg, Ca, P, glycerolu a TAG, (ix) oxidacni
stabilitu — tj. chemicka stabilita paliva v atmosfére, laboratorné se méfi zmena viskozity nebo
Cisla kyselosti v ase [8]. Mezinarodni standardy vlastnosti biodieselu pro pouziti jako paliva

se nachazi v Tabulka 1.

! Melia azedarach, strom rostouci v tropickém a subtropickém pasmu.
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Tabulka 1 - Mezindrodni standardy viastnosti biodieselu [8]

ASTM
Vlastnost Jednotky  D6751 ;EEI\[IJ)14214 Austrilie  Brazlie

(USA)
Teplota vzplanuti  °C min 130 min 120 min 120 min 100
Voda a sedimenty %, Objem max 0,05 max 0,05 max 0,05 max 0,02
fllslll{eonzﬁziﬁg °C) mm?%/s 1,9-6,0 3,5-50 35-50 35-50
Popel hm.% max 0,02 max 0,02 max 0,02 max 0,02
Sira hm.% max 0,0015 max 0,001 max 0,005 max 0,001
Cetanové Cislo -—- min 47 min 51 min 51 min 45
Zbytkovy uhlik hm.% max 0,05 max 0,03 max 0,03 max 0,05
Cislo kyselosti mg KOH/g  max 0,80 max 0,50 max 0,80 max 0,80
Volny glycerol hm.% max 0,02 max 0,02 max 0,02 max 0,02
Celkovy glycerol  hm.% max 0,24 max 0,25 max 025 max 0,38
Obsah fosforu hm.% max 0,001 max 0,001 max 0,001 max 0,001
Oidgend siliia hodina neuvedeno 4,0 6,0 6,0

(110 °C)

Biopaliva se dle zdroje, ze kterého vznikaji, déli na nasledujici druhy:

- Biopaliva prvni generace: Biopaliva prvni generace jsou produkovéana zrostlin, které

zaroven slouzi ke konzumaci, popt. se pouzivaji zivoCisné zbytky. Mezi nejCastéjsi zdroje

patfi:

o Kukufice — ptredstavuje nejvetsi zdroj biomasy pro vyrobu bioethanolu. V nejvétsi mire
je péstovana v USA (USA predstavuje asi 40 % svetové produkce kukufice). Mezi
vyhody tohoto zdroje patfi jiz existujici infrastruktura, jednoducha preména kukuti¢ného
skrobu na ethanol a moznost vyuziti celé rostliny. Mezi nevyhody patii potfeba hnojiv a
pesticidi znecist'ujici vodni zdroje, dale zvySovani ceny potraviny a nizky vytézek
biopaliva na plochu pole (327,2 hl/km?). Navic je ziskani energie z bioethanolu jen
0 20 % v¢&tsi, nez je energie investovana do jeho vyroby.
Titinovy cukr — predstavuje taktéz zdroj biomasy pro vyrobu bioethanolu. Nejvice je
cukrova tftina péstovana v Brazilii. Mezi vyhody tohoto zdroje patii jiz existujici
infrastruktura a velky zisk biopaliv na plochu (607,9 hl/km?). Navic celkové emise CO2
predstavuji pouze 10 % emise CO2 z benzinu pii srovnani obou celkovych vyrobnich
cykla. Pro vyrobu biopaliva je potieba titinovy cukr pouze nechat fermentovat, kukufici
je navic nutno i1 zahtivat. Mezi nejvétsi nevyhody patfi zemépisn€ omezend produkce,
kterou nelze rozsifit [6].

o Rostlinné oleje — zde patii oleje ziskané zrostlin, které jsou primarné péstovany

za ucelem extrakce oleju (napf. fepka, slunecnice, palmy, soja). Soju lze péstovat témer
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kdekoliv a péCe o ni je velmi jednoduchd. Mezi jeji nejvetsi nevyhody patii nejmensi
energeticky zisk ze viech plodin (pouze 65,5 hl/km?). Navic se pii pé¢i o rostlinu musi
pocitat s velikou spotiebou pesticidi (je velice nachylna vii¢i nemocem a parazitim) a
z plodiny se v celkovém souctu ziskd méné energie, nez se do jeji vyroby a zpracovani
vlozi. Semena vSech rostlin se nejdiive susi na slunci, poté se extrahuje olej. Nejcasteji
extrakce probiha zpusoby: (i) mechanické lisovani — dochazi ke stlaCovani semen v lisu
pfi teplotach 60-100 °C, (ii) extrakce do rozpoustédla — zejména extrakce v horké vode
(vysoka teplota snizuje polaritu vody), Soxhletova extrakce, ultrazvukova extrakce,
(ii1) enzymaticka extrakce — vyuziva se zejména pro tropické rostliny [7]. Mezi nejvétsi
pozitiva pouziti rostlinnych oleju patii jejich jednoducha konverze na biodiesel. Jedna se
o §iroce dostupny zdroj, ale bohuzel oleje nelze pouzit pfimo v nemodifikovanych
dieselovych motorech (kvuli jejich vysoké viskozit€) a musi se misit s dieselem fosilnim
[1]. Pokud jsou oleje nerafinované, mohou poskodit motor (nedokonalé spalovani).
V nékterych oblastech na svété jsou protvorbu novych poli kaceny lesy, coz ma
za nasledek neptimé zvyseni produkce COa.

o Zivotisné tuky a oleje — pro vyrobu biopaliv se uziva hlavné veptové sadlo, kufeci tuk a
mix zivo€isnych tukd. Nevyhodou je velky podil volnych mastnych kyselin, ktery vede
k saponifikaci (vzniku mydel) pii pouziti bazické katalyzy. Navic tuky obsahuji pomérmné
velky podil siry a ne€istot z porazky.

o Jako dalsi zdroje mohou byt pouzity cukrova fepa, pSenice apod. [7].

Nejvétsi problém biopaliv prvni generace predstavuje jejich cena, dostupnost a konkurence
s potravinafskym pramyslem. Mezi t€mito faktory musi byt u¢inén urcity kompromis, protoze
nelze do nekone¢na ubirat zemédelské plochy pro biopaliva na ucet potravin, zarovei je ale
potieba vyhovét vzrustajici spotiebé paliv. Dalsi problém, se kterym se zejména biopaliva prvni
generace musi potykat, predstavuje biodiverzita. Pokud se na velkych polich péstuje napf.
pouze fepka olejka, zakonité za¢ne ubyvat druhova rozmanitost. Naopak se za¢nou ve velkém
mnozit paraziti fepky, proti kterym je potieba pouzit pesticidy, coZz mize mit za nechtény
nasledek i ohrozeni jinych zivociSnych a rostlinnych druhu [8], [9]. Prvni generaci biopaliv 1ze
tedy oznacit za zdroj energie pro blizkou budoucnost a predstavuje prechod na biopaliva druhé

a tieti generace, oznacen¢ také jako pokrocila biopaliva.

- Biopaliva druhé generace: Jako zdroje biopaliv druhé generace byvaji nepotravinarské

biomasy, coz mohou byt zbytky zrostlin, seno, slama, biologicky odpad domacnosti a
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zbytkové oleje. Tyto zdroje nemaji za nasledek navySovani cen potravin. Mezi nejCasté)si
zdroje pro vyrobu biopaliv druhé generace patii:
Travy (Switchgrass, Myscanthus, Indiangrass) — travy je potieba sazet pouze jednou
za Zivot, protoze se jedna o rostliny vytrvalé. Navic rostou velmi rychle a mohou byt
sklizeny nékolikrat do roka. Jsou prakticky bezudrzbové, nepotiebuji hnojit a vykazuji
energeticky zisk az 540 %. Mezi nejvétsi nevyhody se fadi nutnost jejich predapravy
pii vyrobé ethanolu a velika spotieba vody pro jejich rast. Navic trva nékolik let, nez se
vyroba stane ziskovou.
Odpadni oleje — tyto zdroje neohrozuji potravni fetézec, pomérné jednoduse jsou
pfeménény na biodiesel a mizou byt rovnou spalovany v nékterych motorech. Navic
obsahuji malo siry a zbytky semen z vyroby nejedlych oleji mohou byt spalovany,
gasifikovany nebo torefikovany pro zisk energie. Mezi nevyhody tohoto zdroje patfi

potieba rafinace odpadnich oleja, velky obsah vody a volnych mastnych kyselin [10].

Suroviny pro biopaliva druhé generace se zpracovavaji:

o Zplynénim. Jednd se o pievod latek na CO, Hz a CO: spalovanim v atmosféie
s nedostatkem Oz. Nasledn¢ pomoci Fischer—Tropschovy syntézy dochéazi ke vzniku
delsich uhlikatych fetézct.

o Vysokoteplotni pyrolyzou. Jedna se o pfevod latek na bioolej a tuhy uhlikaty zbytek
zihanim v atmosféfe bez obsahu Oz pfi teplotach vysSich nez 500 °C.

o Nizkoteplotni pyrolyzou. Jedna se o ptevod latek nabioolej a tuhy uhlikaty zbytek
zihanim v atmosféfe bez obsahu O pfi teplotach nizsich nez 500 °C.

o Fermentaci v pfitomnosti specialnich bakterii bez spotfeby energie (tzv. biochemicka

konverze).

- Biopaliva tfeti generace: Jako biopaliva tfeti generace byvaji oznacovana paliva vyrobena

z fas, sinic, prvokl a jinych primitivnich mikroorganismt [50]. Tyto zdroje maji oproti
paliviim druhé generace, od kterych byly systematicky v roce 1980 oddéleny, mnohem vétsi
energeticky zisk a mensi naroky na rist. Zejména z fas mize byt jejich lisovanim ziskan olej
potfebny na vyrobu biodieselu. Taktéz mohou byt fasy geneticky modifikovany tak, aby

produkovaly pfimo ethanol, butanol, benzin, diesel nebo biovodik
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Bioethanol se z fas vyrabi nejdfive fyzikalnim, chemickym nebo enzymatickym naruSenim
bunécné stény [12], nasleduje chemicky nebo enzymaticky rozklad polysacharidu [13] a vyroba
kon¢i fermentaci biomasy.

Vodik maze byt vyroben fotofermentaci, kdy pfi pouziti geneticky modifikovanych fas
dochazi k rozkladu organickych latek na NHs, COz a H2 [11]. Dalsim zptisobem vyroby vodiku
muze byt enzymaticky proces, kdy ve fotoreaktoru dochazi pomoci enzymu hydrogenazy
ke vzniku vodiku a pomoci enzymu nitrogenazy vznika ¢pavek [12].

Biobutanol z fas se jevi jako vhodna alternativa k benzinu, protoze ma stejné vlastnosti a
muze byt pouzit ve spalovacich motorech bez dalsich modifikaci. Jeho transport je mozny jiz
existujicim potrubim a na rozdil od ethanolu neabsorbuje tolik vody. Biobutanol vyrobeny z fas
ma velikou vytéznost (az 8418,3 hl/km? pii etdzovém usporadant).

Biodiesel se vyrabi reakci olejua (hlavni slozkou jsou triacylglyceridy, tzv. TAG, coz jsou
estery vyssich mastnych kyselin a glycerolu) s jednosytnym alkoholem (zejména methanol)
v pfitomnosti katalyzatoru. Chemickd reakce se oznaCuje jako transesterifikace a jejimi
produkty jsou methylestery vys§ich mastnych kyselin (hlavni slozka biodieselu) a glycerol [13].
Transesterifikaci bude vénovana samostatna kapitola (nasledujici). Obsah oleje v fasach je asi
20-50 % a v susing az 80 % [6]. Z fas se ziskava pomoci extrakce rozpoustédly. Casto se jako
extrak¢ni ¢inidlo voli chloroform, methanol, hexan nebo isopropanol. Kvuli velkému mnozstvi
potiebného rozpoustédla vznika hodné odpadu. Jako ekologicté)si ,,zelena™ cesta je voleno
smichéni fas pfimo s methanolem a katalyzatorem. Tento proces je potieba optimalizovat, aby
bylo dosazeno stejného vytézku jako u reakce extrahovaného oleje [14]. Nezadoucim faktorem
v extrahovanych olejich pfi transesterifikaci je obsah vody, snizujici vytézek esterti [15]. Oleje
z fas navic obsahuji vétsi mnozstvi nenasycenych mastnych kyselin, coz mé za nasledek vétsi
aktivacni energii reakce, a tim padem snizeni reak¢ni rychlosti [14].

Alternativnim zpusobem vyroby biopaliv z oleju je krakovani, syceni dvojnych vazeb
vodikem nebo pyrolyza oleja. Pfi téchto chemickych reakcich vznika nékolik vedlejsich
produkti, které nemaji komercni vyuziti, a proto se preferuje transesterifikace oleja [16]. Dale
lze z tas pfipravit bioolej, biomethan a aktivované uhli [17].

V soucCasné dob€ je prumyslové vyuziti fas limitovano velkou spotiebou vody, dusiku a
fosforu. Vznikajici emise z vyroby hnojiv jsou navic mnohonasobné vyssi, nez je mnozstvi
emisi uSetfenych pouzitim téchto biopaliv. Nejvétsi vyhodou v pfipade rozsifeni kultivace fas
je jejich samoudrzba. K jejich ristu je potieba pouze vody (muze byt i odpadni), svétla, CO2 a
malého mnozstvi mineralnich soli [18]. Dalsi vyuziti by mohly fasy najit v zachytu CO2

zejména z chemickych vyrob [19].
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1.2 Transesterifikace

Jako transesterifikace se oznacuje chemicka reakce mezi nizkomolekularnimi alkoholy
(zejména methanol nebo ethanol) a triacylglyceridy (estery vySsich mastnych kyselin a
glycerolu, hlavni slozka rostlinnych oleji) [20]. Pfi reakci methanolu s oleji vznika glycerol a
smés estert, ktera se oznaCuje jako FAME (Fatty acid methyl esters). Pravé FAME tvoii hlavni
slozku biodieselu [21]. V této praci byla zvolena reakce mezi methanolem a fepkovym olejem
(Obrazek 1), vtom piipadé se vysledna smés esterd oznaluje jako MERO (methyl estery
fepkového oleje). Reakce byva zpravidla katalyzovana, a to bud’ (1) bazickym katalyzatorem,

(11) kyselym katalyzatorem, nebo (ii1) enzymy [7], [22].

ﬁ] 0
||
'CHE‘DE(;“& CH;0-C-R, CH,-OH

0
| |
CH-O-C:Ry  + HHOH — cHoCR, *+ (H-OH

CH0-C-Ry CH40-C-Ry CH,-OH

Triacylglycerid Metanol Methyl Ester Glycerol

Obrdzek 1 - Reakcéni schéma transesterifikace [20]

1.2.1 Enzymaticka katalyza

Pti vyrobé biodieselu pomoci enzymatické katalyzy se vyuziva zejména lipaz. Jako zdroj
lipaz slouzi houby, kvasinky a bakterie. Enzymy mohou byt v reaktoru (i) v extracelularni
podobg, tj. vylou€eny z buiiky a volné difundované, nebo (ii) v intracelularni podobg, tj. uvnitt
builkky nebo imobilizované na bunéfnou sténu. Enzymy v extracelularni podobé nelze
opakované pouzit, protoze je neni mozné po reakci separovat, pro enzymy v intracelularni
podobé plati opak.

Vytézek esteri pii enzymatické katalyze je ovlivnén (i) kvalitou reagujicich oleju,
(i1) vybérem formy enzymi (extra-/intra-celularni), (iii) molarnim pomeérem alkohol:olej,
(iv) reak¢ni  teplotou, (v) obsahem vody v reaktoru, (vi) acylovymi akceptory,
(vil) rozpoustédly alkoholu, (viii) typem zvoleného reaktoru a (ix) intenzitou michani [23].
Mezi témito faktory musi byt u¢inéno mnoho kompromisd, jmenovité napf.:

o Vyssi obsah alkoholu posouva reakci smérem k produktim. Jeho mnozstvi ale nesmi byt
prili§ velké, protoze jeho hydrofilita odstrafiuje vodni vrstvu na povrchu enzymu, a tim

snizuje jeho katalytickou aktivitu [24].
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o Reakce musi probihat pfi teplotach 40-50 °C, aby nedochéazelo k denaturaci enzymu, ale
reakCni rychlost byla dostatecné velka [25].

o Michani musi zajistit miSeni fazi. Jeho intenzita nesmi byt vSak piilis velka, jinak dochézi
k denaturaci enzymu mechanickym poskozenim [26].

Enzymy nejsou vyuzivany v primyslovém méfitku zejména kvili jejich vysoké cen€.

1.2.2 Bazicka katalyza

Dalsim zptasobem vyroby biodieselu je transesterifikace s pouzitim bazického katalyzatoru.
Ten muze byt rozpustén v alkoholu (kapalné skupenstvi), tj. ve stejné fazi jako reakéni slozky
(pak se oznacuje jako homogenni), nebo muze byt pevny, tj. v jiné fazi nez reak¢ni slozky (pak

se oznacuje jako heterogenni). Reakce pak probiha dle mechanismu Obrazek 2.

(1) ROH + B -==——» RO + BH'

— {l}-i
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() CH-O-C-Ry + OR - CH -0-C-R,
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CH,-0-C-R5 CH,-0-C-R,

o 0
O-R
cn, Yo cR .
2 N o CH,-0
0" I
ey CH-O-C-R. - A0 +
& = R-C-O-R CH -O-C-R,
(8]
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5 : CH,-0-C-R;
(8] ”
0
CHO L“]-I_. OH
(4) CH-O-C-R, + BH' <> (HOCR, + B

8] 0
CH,-0-C-Ry CHy-0-C-Ry
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B: Base catalyst

Obrdzek 2 - Mechanismus bazicky katalyzované transesterifikace [27]

V pramyslu se pouziva homogenni bazické katalyzy (zpravidla NaOH nebo KOH). Mezi jeji
vyhody patii (i) reakce za nizkych teplot a tlakd, (ii) velky vytézek za kratkou dobu, (iii) levné
a Siroce dostupné katalyzatory [27]. Pti reakct je tfeba dbat na to, aby rostlinné oleje obsahovaly
max. 1 % volnych mastnych kyselin, jinak pfi reakcich vznikd mydlo, které brani separaci
produktu a snizuje vytézek FAME [20], [28], [29], [30]. Nejvétsi nevyhodou pouziti homogenni
bazické katalyzy je potfeba velkého mnozstvi vody pro Cisténi produktd (tvofi se odpady),
témef nemozna separace katalyzatoru a korozivni prostredi. Pfi pouziti heterogenni bazické

katalyzy jsou tyto problémy eliminovany, katalyzator lze snadno separovat jednoduchou
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filtraci. Pro heterogenni katalyzu se pouzivaji zeolity, oxidy kovu alkalickych zemin (CaO,
MgO) a smesné oxidy. Nevyhodou oproti homogenni katalyze je potieba delsiho Casu a vysSich
teplot pro ziskani stejného mnozstvi FAME, potifeba molarniho prebytku alkoholu a tim
posunuti reakce smérem k produktim. Navic maze dochazet k vymyvani kovu z katalyzatoru a

tim k jeho postupné deaktivaci [31], [32], [33].

1.2.3 Kysela katalyza

Dalsim zptsobem vyroby biodieselu je transesterifikace s pouzitim kyselého katalyzatoru.
Ten muze byt stejné jako bazicky katalyzator bud homogenni, nebo heterogenni.

Pti kyselé homogenni katalyze se nej¢astéji pouziva H2SO4 a HCl. Mezi nejvétsi vyhody
kyselé katalyzy obecné€ patii fakt, ze katalyzator neni citlivy na obsah vody v oleji, ani na obsah
volnych mastnych kyselin. Ty totiz v kyselém prostredi reaguji s alkoholy a tvoii estery [34].
Velikou nevyhodou kyselych katalyzatort je (i) mala rychlost reakce, (ii) potfeba vyssi reak¢ni
teploty oproti bazické katalyze (>200 °C), (iii) vysoky molarni pomeér alkohol:olej (20:1 az
245:1) [20], (iv) slozita separace katalyzatoru (tvorba odpadu) a (v) korozivita prostiedi [28].
Pti pouziti heterogenni kyselé katalyzy je sice zjednodusena separace katalyzatoru a snizena
korozivita prostiedi, stale ale plati potfeba vysoké reakéni teploty [35]. Pro heterogenni kyselou
katalyzu se nejCastéji vyuziva katalyzator na bazi ZrOz s adsorbovanou H2SO4, nebo ZrO;
v kombinaci s Al203, TiO2, SnO, zeolity, sulfonovanou mezoporézni silikou a
heteropolykyselinami [20].

Pro zvySeni vyté€zku esterd byly provedeny pokusy o kombinaci jak kyselé, tak bazické
katalyzy se vSemi vyhodami i nevyhodami. V prvni fad¢ byla provedena kysela katalyza
s cilem odstranit volné mastné kyseliny jejich esterifikaci s naslednou bazickou katalyzou
pro urychleni reakce. Kysely katalyzator je ale v mezikroku potieba separovat, coz zna¢né
zvysSuje Cas vyroby FAME. Tento problém by se dal eliminovat neutralizaci kyselého
katalyzatoru nadbytkem bazického, coz ale ma za nasledek zvySeni ceny vyrobeného biopaliva
a pribyla by nutnost separace vzniklych soli [34], [36]. Vétsiho vytézku esterti 1ze dosahnout
zlepSenim misitelnosti methanolu s olejem. Toho lze docilit pfidanim spolu-rozpoustédel,

zejména dimethyletheru [37], tetrahydrofuranu [38], acetonu [39] nebo butanolu.

1.2.4 Zpracovani produktu transesterifikace

Glycerol vznikly pfireakci muze byt vyuzit ve farmaceutickém pramyslu, kosmetice,
pro vyrobu vybusnin a v potravinarstvi [40]. Pfed jeho pouZzitim je nezbytné jej upravit. Jednou
z moznosti upravy je piidani kyseliny (Casto H3PO4), kterd neutralizuje bazicky katalyzator

zbyly v glycerolu, a ktera rozklad4d mydla na volné mastné kyseliny. Naslednou centrifugaci
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nebo membranovou separaci se odstrani nerozpustné soli. V dal§im kroku se methanol
z glycerolu oddestiluje za snizeného tlaku a zvySené teploty [41], [42]. Ptipadné zbytkové
necistoty se adsorbuji na aktivnim uhli [43]. Pro dalsi zvySeni Cistoty glycerolu se mohou
zapojit iontoméniCe z pryskyfic [44], [45]. V pramyslu se po vysrazeni soli pouziva destilace
z vodni faze a dosahuje se Cistoty glycerolu asi 99,8 % [46].

Pti Cisténi FAME muze byt pouzito nasledujiciho technologického postupu. Nejdiive
se oddestiluje methanol za snizeného tlaku a zvySené teploty. Nasleduje vymyti vodou
pro odstranéni zbytkového methanolu, glycerolu, soli, mydel apod. V dalsim kroku nasleduje
promyvani kyselinami pro neutralizaci zbylého bazického katalyzatoru [47]. Ve fazi vyzkumu
se nyni nachdzi membranova separace. Pti jejim pouziti odpadad nutnost promyvani biodieselu,

nebo pouziti adsorbentti polarnich latek (jedna se o tzv. suché promyvani biodieselu) [48].

Tabulka 2 - Souhrn vSech vihod a nevyhod riznych typa katalyzy transesterifikace [20]

Katalyza Vyhody Nevyhody
Velka rychlost reakce Volné MK tvoii mydla
Homogenni Mirné reak¢ni podminky Reakce citliva na obsah vody v olejich
bazicka

r W M r oW k [e]
Levny katalyzator (NaOH, KOH) Tvorba mydel snizuje vytézek estert

Nemozné znovupouziti katalyzatoru

Velka rychlost reakce Volné MK tvoii mydla
. Jednoducha separace katalyzatoru ~Reakcee citliva na obsah vody v olejich
Heterogenni o
Lo od produktl ) A i
bazicka Tvorba mydel snizuje vytézek estert
Znovupouziti katalyzatoru Vymyvani kOVl,l z katglyzatoru -
postupnd deaktivace
Nezalezi na obsahu volnych MK Velmi pomalé reakce
Homogenni Nezalezi na obsahu vod Korozivni prostiedi
. y p
kysela Zaroven probih4 transesterifikace _—y ,
) Problematicka separace katalyzatoru
a esterifikace
Nezélezi na obsahu volnych MK Slozita syntéza katalyzatoru — drazsi
Nezalezi na obsahu vody Potteba vysoké teploty
Heterogenni )
kysela Zaroven probiha transesterifikace Potieba velkého molarniho poméru
a esterifikace alkohol:olej
Znovupouziti katalyzatoru Vymyvani kovi z katalyzdtoru —
deaktivace
Nezalezi na ob\s}e(t)lzil; volnych MK a Reakce probiha velmi pomalu
Enzymaticka Znovupouziti katalyzatoru Vysoka cena katalyzatoru
Reakce probiha i za nizkych teplot Reakce citliva na obsah alkoholu
Cisténi produkti jednoduché Bilance mnoha faktort pfi vyrobé
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1.3 Hydrotalcity a smésné oxidy

Hydrotalcity jsou chemické slouCeniny odvozené od brucitového materialu Mg(OH)..
V piirod¢€ se vyskytuji zejména v chemickém slozeni MgsAl2(OH)16CO3:4H20 a krystalizuji
v romboedrické modifikaci. Jedna se o podvojné hydroxidy, které se organizuji ve vrstvach.
Typicky maji ti1 vrstvy — dve vnéj$i kladné nabité a jednu vnitini, kde se nachazi voda a anionty.
Ve vngj§i vrstvé je Mg?" oktaedricky koordinovan se Sesti OH™ skupinami a tvoii komplex
[Mg(OH)s]. Tyto komplexy jsou mezi sebou propojeny a tvori 2D planarni sité, které spolu
interaguji vodikovymi vazbami. Cast Mg?" kationtl je nahrazena AI*" kationty (nahodna
distribuce), ¢imz elektroneutralni hydroxilové vrstvy ziskavaji kladny néaboj. Ten je
kompenzovan vnitini vrstvou, kde se nachazi uhligitanové ionty CO3* s vodou. Tim doch4zi
ke stfidani vrstev [Mgi~xAl(OH)2]*" a [(CO3)x2'yH20]*. Mezi piednosti hydrotalcitd patfi
velky specificky povrch a nerozpustnost ve vodném 1 organickém prostiedi. Navic je mozné

nahradit kovové ionty jinymi, a tim pozménit vlastnost hydrotalcitu.

@ Mg* kation
O OH anion

Vnitini vrstva aniontti CO3?- o
Molekula vody @)

Obrdzek 3 - Vrstevnatd struktura hydrotalcita [49]

Siroké vyuziti hydrotalcity (dale jen HT) nachazeji jako aditiva do stavebnich materialt
(cement, beton, polymery) [50], jako selektivni adsorbéry tézkych kovu ve vode€ [51], nosiCe
1é¢iv (aspirinu), pfidavky do bavinénych vlaken, nebo jako erné keramické barvivo [52], [53].
V chemickém pramyslu se uplatriuji jako neutraliza¢ni aditivum pfi zpracovani polyolefind,
jako zpomalovace hoteni, jako stabilizatni systém pro zpracovani polyvinylchloridu (PVC)
[54], pro vyrobu nanokompozitd, jako heterogenni katalyzator (pii Bayer-Villigerové oxidaci
ketont) a v neposledni fadé jako prekurzor pro vyrobu smésnych oxidu [55]. Do budoucna by
mohly byt HT ve velkém métitku vyuzity pro zachyt H-O a CO2 [56].

Pti teplote vyssi nez 440 °C dochazi k rozpadu vrstevnaté struktury hydrotalcitt a ke vzniku
amorfnich smé&snych oxidd [57], které obsahuji Lewisova bazicka centra Mg?" - O [58]. D¢

1ze z hlediska hmotnostniho Ubytku rozdélit na dvé Casti: (i) Dehydratace, tj. uvolnéni vody
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z povrchu HT a mezivrstvového prostoru (teplota asi 50-220 °C) a (ii) Rozklad CO3% skupin
(teploty 250-600 °C). Vzniklé smésné oxidy maji zachovano asi 50 az 60 % hmotnosti
ptvodnich HT [59]. Proces Ize sledovat riznymi termickymi analyzami (termogravimetrickou
analyzou - Obrazek 4, diferencialni termickou analyzou atd.), rentgenovou difrak¢ni analyzou
(XRD), nebo napt. spektroskopickymi metodami (IC, Raman).

Smésné oxidy vykazuji tzv. pamétovy efekt, coz znamena, ze pokud jsou hydratovany,
vznikaji zpét hydrotalcity. Tohoto jevu se vyuziva napf. pfi tvorb€ hydrotalciti s kovovymi
ionty, které by nebylo mozné pifimo syntetizovat. Pfipouziti zésaditého prostiedi
pro rehydrataci vznikaji silnd Bronstedova bazicka centra [60], ktera lze vyuzit pro katalyzu

kondenzacnich reakei [61].

l Povrchova dehydratace

Dehydratace

100 4
I mezivrstvova
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Obrdzek 4 - TGA zdznam tepelného rozkladu hydrotalcitu [62]

Smésné oxidy vykazuji rovnomérnou distribuci aktivnich center, velky specificky povrch,
dobte definovany obsah a jsou teplotné stalé. PouZzivaji se pro nizkotlakou syntézu alkoholu,
transesterifikaci, katalyticky rozklad N2O ze stacionarnich zdroji nebo pro konverzi vodniho
plynu [55].

Lze tedy vidét, ze jsou HT znaéné variabilni a velice zadané. Hydrotalcity 1ze ziskat t€zbou
v ptirode (obsahuji Mg, Fe, Zn, Mn, Cu, Ni a jiné kovy), ale je nutné je pred pouzitim zpracovat
[63]. Tuto upravu je mozné obejit, pokud se HT pfipravi synteticky (vétSinou krystalizuji
v hexagonalni  soustaveé). Obecny  vzorec HT  pfipraveného  syntézou jJe
MU« ML (OH), A"y - yH20, kde: MY je dvojmocny kation (napt. Mg?*, Zn*", Co?", Cu?",
Ni%', Mn?"), M je trojmocny kation (napt. Al*", Fe*', Cr’", Mn®"), A™ je n-mocny anion
(napt. SO4%, CrO4*, CO3%, CI', NO3", V10025%), hodnota ,x“ je molarni pomér zastoupeni M
v hydroxylovych vrstvach. [64], [50].
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Mezi nejCasté)si metody syntéz HT patii metoda sol-gel, hydrolyticka syntéza a koprecipitace
[65], [66], [67], [68].

o Metoda sol-gel spo¢iva v rozpousténi alkoholatd piislusnych M?* a M3" iontd v kyselém
prostfedi (HCI, HNO3) s naslednym ustalenim pH na hodnoté 10 pomoci roztoku NH3. Gel
se promyva ethanolem a susi se [68].

o Pfi hydrolytické syntéze se smichaji pfislusné dusi¢nany kovovych iontd s mocovinou,
reakéni smées se zahfeje na 180 °C a za intenzivniho michéni po dobu 60 minut spolu
reaktanty reaguji. Dochazi k rozpadu mocoviny na uhliitany, které¢ zvySuji pH a maji
za nasledek srazeni HT. Vznikly produkt se promyva do neutradlniho pH a nésledné susi.
Touto metodou Ize pfipravit pouze HT s molarnimi poméry 1:1 az 2:1 (M?":M3"), protoze
pii niz§im molarnim poméru kovovych iontd vznika Cisty Mg(OH),, pfi vyssich pomérech
vznikd smeés HT a MgCOs [67].

o Koprecipitace (neboli spolusrazeni) je metoda zaloZena na srazeni piislusnych dusi¢nanu
MZ%" a M3" v bazickém prostiedi (nejéastji se uziva NaOH, Na,COs, K2COs a KOH). Bud’
se prfidava baze do dusi¢nana (tzv. zpétna titrace), nebo dusi¢nany do zasad (tzv. pfima
titrace). Dalsi moznosti je prubé€zné davkovani dusiCnana spole¢né s bazi (tzv. soucasna
titrace). HT pfipravené v§emi koprecipitacnimi zpisoby maji mezoporézni charakter a velky
specificky povrch, pouze HT pfipravené soucasnou titraci vykazuji mensi distribu¢ni prameér
port. Posyntéze se srazenina nechava zrat po dobu né€kolika hodin a poté je promyta

redestilovanou vodou, vétsinou do pH filtratu 7 [66].

Hodnota pH je ovlivnéna aktivitou protonit H (popf. oxoniovych kationtd H30"). Proto je
pH pfi promyvani hydrotalcitd nic nefikajici veli¢ina o obsahu sodnych (pfip. draselnych)
kationti zbylych zhydroxidi a uhliCitani (ty se pouzivaji proudrzeni hodnoty pH
pti koprecipitaci). Kationty pak vazi anionty, které mohou mit vliv na vyslednou katalytickou
aktivitu katalyzatoru. Na tomto predpokladu byla provedena literarni reSerSe s cilem zjistit, zda
autofi veédeckych publikaci stanovuji obsah sodiku v katalyzatoru a produktech
transesterifikace. Byly zamérn€ vybrany prace, kde se hydrotalcity pfipravuji spolusrazenim
za pouziti NaOH nebo Na>COs k udrzeni konstantniho pH. Zvoleny byly katalyzatory, s jejichz
pouzitim bylo ziskano nejveétsi mnozstvi estertl za nejkratsi Cas. Vysledky se nachazi v Tabulka

3.
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Tabulka 3 - Srovndni podminek syntézy hydrotalcitit v riiznych publikacich

Kovové ionty , : Mnozstvi  Stanoveni Na' iontd
. Podminky transesterifikace X .
smes:nych 1dkovy reaktor) esteri v HT nebo produktech, Zdroj
oxidu (vsa y (hm.%) zpusob promyti HT
Sojovy olej:methanol 1:12,
Mg-Al 180 °C, 3 hod, 700 rpm, 96 NE, promyti do pH 7 [69]
5 hm.% katalyzatoru
Sojovy olej:methanol 1:6,
Mg-Al-Fe 80C, 1 hod, 1 hm % gp  XPSalCP’ promyto 1,
. nekolika litry vody
katalyzatoru,
Sojovy olej:methanol 1:14,
Mg-Al 115 °C, 2 hod, 900 rpm, 96,1 NE, né&kolikrat promyt  [71]
4 hm.% katalyzatoru
Fritovaci olej:methanol 1:12,
Co-Fe 65 °C, 20 min, 1400 rpm, 96 NE, promyti do pH 9 [72]
3 hm.% katalyzatoru
) Fritovaci olej:methanol 1:12,
NI_C.O.S CaOa 70 °C, 2 Jhod, 3 hm.% 90,2 NE, jednou promyto [73]
silikou ,
5 katalyzatoru
Repkovy olej:methanol 1:24,
hglgl:ﬁ’ 117 °C, 6 hod, 320 rpm, 7?62 7 NE, nékolikrat promyt  [74]
4 hm.% katalyzatoru P
Kyselina olejova:ethanol
Sr-Zr 1:12, 75 °C, 4 hod, 70,6 NE, promyti do pH 7 [75]
400 rpm
Olej z fas:methanol 1:6,
Mg-Fe 60 °C, 90 min, 2 hm.% 88 NE, promyti do pH 7 [76]
katalyzatoru
Sojovy olej:methanol 1:12,
Ca-Fe-Al 60 °C, 1 hod, 270 rpm, 90 NE, pouze piefiltrovan  [77]
6 hm.% katalyzatoru
Repkovy olej:methanol 1:24,
Mg-Fe 120 °C, 8 hod, 400 rpm, 2 68 NE, promyti do pH 7 [78]
hm.% katalyzatoru
Sojovy olej:methanol:
Meg-Al d;f;gglg} ;‘fginf‘é (}(59;1)5;?’ 97 NE, promyti do pH7  [79]
9 hm.% katalyzatoru
Stolni olej:methanol 1:30,
Ca-Zr 65 °C, 2 hod, 5 hm.% 92 NE, n¢kolikrat promyt  [80]
katalyzatoru
Stolni olej:methanol 1:6, NE, promyti dokud
Mg-Al 65 °C, 4 hod, 300 rpm, 90,5 filtrat ,,neobsahoval [81]
1,5 hm.% katalyzatoru stopy NaOH*
Zn-Al TAG:methanol 1:30, 110 °C, 76 NE, promyti do pH 7 82]

3 hod, 2 hm.% katalyzatoru

2 Analyzy byly provedeny zamérné s cilem stanovit obsah sodiku. Bylo zjisténo, Ze mnoZstvi sodiku nema
piimy vliv na katalytickou aktivitu katalyzatoru.
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K S ion , : Mnozstvi noveni Na" iontd
ovove ionty Podminky transesterifikace ozstv Stanoveni Na' iontu

smeésnych (vsadkovy reaktor) estert v HT nebo produktech, Zdroj
oxidu Vsadiovy Teaklo (hm.%) zpusob promyti HT
Stolni olej:methanol 1:48, NE, promyti dokud
Mg-Al 60 °C, 8 hod, 2 hm.% 96 filtrat ,,neobsahoval [83]
katalyzatoru sodné ionty*
Palmovy olej:methanol 1:30, 1Cp>
Ca-Zn 60 °C, 3 hod, 10 hm.% 94 el [84]
. HT nékolikrat promyt
katalyzatoru
Repkovy olej:methanol 1:30,
Mg-Al-Ni 140 °C, 7 hod, 600 rpm, 96,7 NE, promyti do pH 7 [85]

3 hm.% katalyzatoru,

Ve vSech publikacich byla pouzita metoda XRD pro ovéfeni spravnosti syntézy (zda
vznikaji HT a HTc). V zadném difraktogramu se nevyskytl signal sodnych slouenin. Jak lze
ze srovnani vidét, tak pouze dva ¢lanky z vybranych se zdmérné zabyvaji stanovenim sodiku
v HT. Dale bych rad vénoval specialni pozornost publikacim [86] a [87].

José M. Fraile et.al. pfipravili hydrotalcity Mg-Al riznymi metodami s riznymi molarnimi
pomeéry Mg:Al. Pro srazeni byly pouzity (1) K2COs; a KOH, (ii)) NaCO3; a NaOH nebo
(ii1)) NH4OH a (NH4)2CO3. VSechny HT byly promyty redestilovanou vodou, dokud filtrat
nedosahl pH 7. Ke srovnéni byl navic pouzit komer¢ni hydrotalcit Hycite 713 od spole¢nosti
Siidchemie. Katalyzatory byly analyzovany metodami (1) rentgenova difrakéni analyza (XRD)
k urCeni charakteru syntetizovaného materialu, (ii) optickd emisni spektrometrie s indukéné
vazanym plazmatem (ICP-OES) za ucelem zjisténi slozeni HT, (iii) rentgenova fotoelektricka
spektroskopie (XPS) za uelem zjisténi povrchového slozeni HT a (iv) teplotn€ programovana
fyzikalni adsorpce (N2-BET) zaucelem zjisténi specifického povrchu a distribuce poru.
Vsechny HT se pfi kalcinaci rozpadly a utvofily smésné oxidy. Z nich bylo 0,5 g odebrano,
vlozeno do 50 ml vody a pfi pokojové teplot€ michano po dobu jedné hodiny. Smesné oxidy
byly nésledné z roztoku odfiltrovany a ve filtratu byla stanovena tzv. ,uvolnéna®™ (,vymyta®)
bazicita titraci kyselinou benzoovou na Hammetové indikatoru. Pro transesterifikaci bylo
pouzito 2 g fepkového oleje, 3 ml methanolu a 3 hm.% katalyzatoru. Reakce probihala po dobu
3 hodin pfi 85 °C a vysledna smés byla analyzovana na plynovém chromatografu (GC).

Pti analyze HT pfipravenych srazenim draselnymi solemi bylo zji§t€éno, ze s rostoucim
molarnim pomérem Mg: Al klesal specificky povrch katalyzatoru. Draslik byl detekovan na ICP

pouze u Mg/(Mg+Al) = 0,1 — ten zaroveni vykazoval nejvy$si hodnotu , vymyté“ bazicity.

3 Analyza byla provedena zimérné s cilem stanovit obsah sodiku. Jeho mmoZstvi ale bylo tak malé, Ze nebyl
vibec detekovan.
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Pti vyneseni zavislosti mnozstvi ziskaného FAME na , vymyté“ bazicité¢ byla ziskana linearni
zavislost s koeficientem regrese 0,945. Autofi vyslovili domnénku, Ze je draslik pfitomen jako
skupina OK" a slouzi jako zdroj silnych bazickych center.

Se stejnym slozenim Mg:(Mg+Al) = 0,1 byly pfipraveny hydrotalcity srazené sodnymi
alkaliemi. Bylo zji§téno, ze pro dosazeni pH 7 pii promyvani bylo potfeba vetsiho mnozstvi
redestilované vody nez pii promyvani po srazeni HT draselnymi solemi. Hydrotalcity
obsahujici vice sodiku vykazovaly mensi specificky povrch. Byla prokdzana podobna lineéarni
zavislost mezi ,, vymytou™ bazicitou a ziskanym mnozstvim FAME. Pti opétovném pouziti
katalyzatoru mnozstvi FAME klesalo, protoze dochazelo k vymyti sodnych iontu [86].

Pti pouziti komeréniho HT a HT pfipraveného srazenim amonnych soli bylo dosazeno velmi
malych vytézki FAME v porovnani s pfedchozimi metodami. Byl navrhnut nasledujici
mechanismus vymyvani sodiku:

H,0 + (HT) — 0~Na* - (HT) — OH + NaOH (1)
ktery v transesterifikaci vystupuje jako:
ROH + (HT) — O~Na*t - (HT) — OH + RONa (2)

Stejny vyzkumny tym proto pfipravil hydrotalcity Mg-Zn-Al, Mg-Al, Mg-La a Mg-Ga
s riznymi molarnimi poméry. Byly srazeny NaxCOs3 a NaOH a nasledn¢ promyty bud’ 500 ml
nebo 4 1 redestilované vody. Dale byly pfipraveny HT Zn-Al s riznymi molarnimi poméry kova
srazenim Na2COs tak, aby koncentrace sodiku v HT byla 2 mmol/g. Poté bylo upraveno pH
na hodnotu 7 nebo 10 pomoci NH4OH a vznikly tak dvé rizné série. Katalyzatory byly
analyzovany metodami (i) XRD k urCeni charakteru syntetizovaného materialu, (ii) ICP-OES
za uCelem zjisténi slozeni HT, (iii)) XPS zauclelem zjisténi povrchového slozeni HT,
(iv) N2-BET  zatcelem  zjisténi  specifického povrchu a  distribuce pordt a
(v) termogravimetricka analyza (TGA) za GCelem zjisténi ubytku hmoty se vzrastajici teplotou.
Vsechny HT se pii kalcinaci rozpadly a utvotily smésné oxidy. Stejnym postupem jako
v ¢lanku [86] byla stanovena ,vymyta™ bazicita. Pro transesterifikaci bylo pouzito 2 g
fepkového oleje, 3 ml methanolu a 10 hm.% katalyzatoru. Reakce probihala po dobu 3 hodin
pii 85 °C a vysledna smés byla analyzovana na plynovém chromatografu (GC).

Smésné oxidy vzniklé kalcinaci Mg-Zn-Al promytych pouze 0,51 redest. vody na XRD
vykazovaly signal slou¢enin ZnO, MgO a NaNOs. U stejnych smésnych oxidi z HT promytych
4 1 se signal NaNOs nevyskytoval. Hydrotalcit Zn-Al syntetizovany pii pH 10 obsahoval signal
NaNOs3 v krystalické formé, dale Zn(OH)2 a Zns(CO3)2(OH)s. U stejného HT pripraveného
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pii pH 7 se signal NaNOs nevyskytoval, ostatni slou¢eniny ano. Po kalcinaci oba smésné oxidy
vykazovaly pouze signal ZnO.

Vsechny hydrotalcity s vysokym obsahem sodnych iontt vykazovaly mensi povrch nez HT
s menSim obsahem. U smésnych oxidi Zn-Al korespondoval obsah sodiku s celkovou a
., vymytou“ bazicitou stanovenou titraci. U smésnych oxidi Mg-Zn-Al byla stanovena velmi
mala celkova bazicita, ackoliv katalyzatory obsahovaly velké mnozstvi sodiku. Naopak
,,vymyta“ bazicita nabyvala velkych hodnot — pravdépodobné pii michani vzorku pted titraci
doslo k uvolnéni sodiku, ktery je obvykle schovan pod malym specifickym povrchem.

Pti transesterifikaci se sm&snymi oxidy Mg-Zn-Al nekorespondovalo mnozstvi ziskaného
FAME s celkovou bazicitou, ,,vymytou“ bazicitou, ani s obsahem sodiku. Autofi si tento jev
vysvetluji tak, ze smeésné oxidy jsou téméf nerozpustné pfi titraci v organickém prostiedi, a
tudiz stanovena bazicita je velmi mala. Na druhou stranu pfi vpraveni smésnych oxidu
do reak¢ni smési obsahujici methanol se jejich rozpustnost zvysi, a tudiz dochdzi k rozpusténi
sodiku a zvySeni specifického povrchu.

U smésnych oxidl, vzniklych z prekurzort Zn-Al (pH 10), byl vytézek FAME tim vétsi, ¢im
vice sodiku se ve smé&snych oxidech nachazelo. U Zn-Al (pH 7) platilo totéz, ale s klesajicim
mnozstvim sodiku katalyticka aktivita klesala znac¢né rychleji. U smésnych oxidi Zn-Al
srazenych pouze NH4" solemi byla katalyticka aktivita téméf nulova. Pfi umélém vpraveni
sodiku do reak¢ni smesi byla katalyticka aktivita zvySena, nikdy vSak nedosahla takové urovne
jako pfi uziti smésnych oxida obsahujici sodik ze syntézy.

U smésnych oxidi Mg-La a Mg-Ga byl taktéz vytézek FAME tim vétsi, ¢im vice sodiku
se v nich nachazelo. Pti opétovném pouziti katalyzatoru klesl obsah sodiku z 0,22 mmol/g

na 0,08 mmol/g a ziskané mnozstvi FAME z 90 hm.% na 22 hm.% [87].

Lze tedy ucinit zavér, ze sodik v katalyzatorech ma do urcité miry vliv na ziskaném
mnozstvi FAME. Cilem této prace je tedy analyzovat mnozstvi sodiku v katalyzatorech,

stanovit jak souvisi se ziskanym mnozstvim FAME a zjistit v jaké formé je piitomen.

1.4 Pouzité analytické metody

e Rentgenova fluorescencni analyza (XRF) je nedestruktivni analyticka metoda vyuzivajici
rentgenového zafeni. To je tvofeno v rentgence a dopada na analyzovany vzorek. Pokud ma
rentgenové zafeni dostatek energie, je schopno vyrazit elektrony z elektronovych orbitala
blizko jadra, ¢imz se atom stava nestabilnim. Pro zvySeni stability dochdzi k prechodu
elektronu z orbitalu dale od jadra do vzniklé mezery a vyzafi se rentgenové zafeni o energii

charakteristické pro kazdy atom. Zafeni je mozné analyzovat metodou disperze energie
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(multiatomarni, nedetekuje lehké prvky), nebo metodou disperze viny (monoatomarni,
detekuje lehké prvky). Pro detekci vyzareného rentgenového zareni se pouzivaji detektory
(i) plynové ioniza¢ni (detekce pulst ionizovaného inertu), (ii) scintilaéni (vznika
luminiscence vyrazenim valen¢nich elektrond na detektoru), (iii) polovodi¢ové (vznik dér a
elektrond umémych energii zafeni) [88], [89]. Tato metoda se pouziva zejména
pro charakterizaci katalyzatoru.

Rentgenova difrakéni analyza (XRD) je nedestruktivni analytickd metoda vyuzivajici

rentgenové zafeni pro analyzu krystalickych struktur. Rentgenové paprsky se od materialu
odrazi a dopadaji na detektor s interferenci (splfiuji Braggovu podminku — rovnice (3)), nebo

neinterferuji (Braggovu podminku nespliuji).

n-A=2-d-sin(0) (3)
kde » je fad spektra (1,2,3,...), d je miizkova konstanta (nm), & je thel mezi paprskem a rovinou krystalu (-),

Aje vlinova délka (nm)

Pti splnéni Braggovy podminky dochazi k zesileni signalu a vznika tzv. charakteristické
rentgenové zareni, které je specifické pro kazdy atom. Naopak, pokud Braggova podminka
splnéna neni, dochazi k vyruseni signalu odrazejicich se paprski a vznika brzdné zareni.
Rotaci detektoru kolem wvzorku, typicky v oblastech 5° az 90° dochéazi k tvorbé
rentgenového difraktogramu [89], [90]. Z n¢ho lze urcit slozeni latky, jeji strukturu, miru
krystalinity nebo napf. rozméry miizky [91]. Tato metoda se pouziva vyhradné
pro charakterizaci krystalickych latek.

Hmotnostni spektrometrie s indukén€ vazanym plazmatem (ICP-MS) a Opticka emisni

spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES) jsou destruktivni metody slouzici

k celkové analyze slozeni vzorku. Obé metody funguji na principu pfivodu roztoku
do zmlzovace, kde je unaSen proudem argonu. Dochazi ktvorbé aerosolu, jenz putuje
kiemennou trubici do plazmatu o teploté az 10 000 K. Plazma je zpravidla generovana
civkami, nakteré pusobi vysokofrekvencni elektromagnetické pole. Obé metody se
pouzivaji pro charakterizaci katalyzatoru, esterové i glycerolové faze.

U ICP-MS dochazi k odpareni rozpoustédel a ionizaci vzorku. Svazek ionti je dale veden
do hlubokého vakua, kde dochazi ke tfidéni iontli. To mize byt realizovano napi. pomoci
kvadrupdlového analyzatoru, iontové pasti nebo analyzatorem doby letu. Dopadajici ionty
jsou detekovany na fotonasobici. Dle poméru hmotnosti ku naboji (m/z) jednotlivych ionta

1ze urcit slozeni vzorku [92], [89].
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U ICP-OES dochazi vlivem zahfati v plazmatu k excitaci valencnich elektront. Pfi jejich
pfechodu nanizs§i energetickou hladinu je vyzafeno spektrum, které je vedeno
monochromatorem a dale detekovano na fotocitlivém detektoru. Jednotlivé spektralni Cary
poté vypovidaji o pfitomnosti dan¢ho prvku.

Plamenovy fotometr (PF) je zafizeni slouZzici pfevazné k analyze alkalickych kova a kova

alkalickych zemin. Jedna se o destruktivni analytickou metodu. Zvoleny roztok je ptivadén
do zmlzovace, kde dochazi k tvorbé aerosolu. Ten je déale spalovan v plamenu (teplota
1500-2000 °C) a dochazi ke zmén¢ barvy plamene. Intenzita zbarveni odpovida obsahu
stanovovaného kovu dle kalibrace [93]. Tato metoda byla pouzita pro charakterizaci
katalyzatoru a esterové faze.

Iontové selektivni elektroda (ISE) je elektroda II. druhu. To znamen4, Ze se sklada z vnitini

referentni elektrody (poskytujici staly, neménny signal) a vnéjsi elektrody (poskytuje signal
v zavislosti na koncentraci zkoumané latky). Stanovované ionty pfestupuji pres tenkou
membranu a vznikd rozdil elektrickych potenciala. Po kalibraci je mozné pfimo urcit
koncentraci stanovované latky. Mezi nejCastéji pouzivané ISE patii: (i) fluoridova,
(i) chloridova, (iii) vépenata, (iv) dusi¢nanova a (v) sodna. Tato metoda se pouziva
pro charakterizaci kapalnych vzorka.

Teplotné programovand desorpce s hmotnostnim detektorem (TPD-MS) je metoda zalozena

na adsorpci plynt na povrchu katalyzatoru a jejich nasledné desorpci pfi zvoleném teplotnim
programu. Zkoumany material je v zafizeni nejdiive vysuSen a proplachnut inertnim plynem
(napt. N2, Ar, He, Ne), ¢imz dojde k odstranéni veSkerych adsorbovanych latek. Nasledné je
vzorek pourenou dobu proplachovan pii dané teplot€¢ plynem, ktery se adsorbuyje.
Nasleduje spusteéni definovaného teplotniho programu (napf. linearni ohfev) a proplachovani
inertnim plynem. Ten odnasi uvolnéné latky z materidlu, které jsou analyzovany
v hmotnostnim detektoru. Pomoci této metody lze stanovit pocet bazickych center
(pti adsorpci kyselych plyni, napt. CO2), pocet kyselych center (adsorpce bazickych plynd,
napf. NH3) nebo napt. aktivatni energii desorpce [94]. Tato metoda se pouziva
pro charakterizaci katalyzatoru.

Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) je zafizeni pracujici se svazkem urychlenych

elektrond. Elektrony jsou produkovany v elektronové trysce, nejCast€ji zhavenim
wolframového vlakna, a oznacuji se jako tzv. primarni. Letici elektrony jsou urychlovany
napétim 10-15 kV a fokusovany optickou soustavou na vzorek. Ten musi byt elektricky

vodivy; v pfipadé ze neni, musi byt pozlacen tenkou vrstvou zlata. Primarni elektrony mohou

29



vzorkem prolétat, odrazet se od néj v riznych uhlech a mohou vyrazet sekundarni elektrony
z valenCnich orbitali. NejCastéji se v SEM pouziva Everhart-Thornleyho detektor, ktery
slouzi na principu fotondsobie. Pracuje ve dvou rezimech — bud analyzuje odrazené
primarni elektrony, nebo vznikajici sekundarni elektrony. Pfi analyze sekundarnich
elektront je ziskan obraz povrchu latky (rozliSeni az 0,5 nm) a zkouma se zejména topografie
povrchu. Pii analyze odrazenych primarnich elektrond je ziskan obraz, kde se t€zké prvky
jevi jako svétlé body a lehké prvky jako tmavé body, a slouzi ke zjisténi chemického slozeni

[95]. Tato metoda se pouziva pro charakterizaci katalyzatoru.

Obrdzek 5 - Srovndni analyzy sekunddrnich elektroni (vlevo) a odraZenych primdrnich elektronii (vpravo)
stejného vzorku [95]

Teplotné programovana fyzikalni adsorpce je metoda slouzici ke zjisténi distribuce velikosti

pora katalyzatoru. Pii teplotach blizkych bodu varu plynd dochazi k jejich adsorpci
na povrch pevného materialu (adsorbované mnozstvi je funkci teploty a tlaku) a zvySenim
teploty a snizenim tlaku dochazi kjejich desorpci. Plyny se mohou véazat chemickou
adsorpci (tvofi monovrstvu, vysoka aktivacni energie, specifickd vazba), nebo fyzikalni
adsorpci (tvoii nekolik vrstev atomu, nizka aktivacni energie, nespecifické Van der
Waalsovy interakce). Mnozstvi adsorbovaného plynu se zji§t'uje (1) volumetricky — tj. rozdil
objemu plynt pied a po adsorpci za konstantniho tlaku, (ii) gravimeticky — tj. hmotnost
adsorbentu pted a po adsorpci, (ii1) spektroskopicky —tj. zmeéna infraerveného spektra pred
a po adsorpci, (iv) kalorimetricky — tj. mnozstvi uvolnéného tepla pii adsorpci, nebo napft.
(v) chromatograficky —tj. z chromatografu. Pti vyhodnoceni adsorpce s naslednou desorpci
se pouziva BET izotermy nebo t-plotu. Z nich lze zjistit specificky povrch katalyzatoru,
objem port, distribuci pora a tvar péra [96].

Termogravimetrickd analyza (TGA) je metoda slouzici ke zjisténi zmeény hmotnosti vzorku

pfi zvoleném teplotnim programu. Pfi zapojeni hmotnostniho detektoru lze navic zjistit, jaké

latky z materidlu unikaji. Metoda se pouziva zejména pro charakterizaci katalyzatoru.
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Plynova chromatografie (GC) muze byt pouzita k analyze slozeni esterové faze. Vzorek

se davkuje do vstupu kolony vyhiivaného termostatem, kde dojde k odpafeni kapaliny a
vyhftati plynu na pozadovanou teplotu. Ten je poté odnaSen jinym inertnim plynem (spolu
tvoti tzv. mobilni fazi) do kolony, kde dochazi k d€leni smési v zavislosti na afinité k vyplni
kolony (tzv. stacionarni fazi). Latky, které jsou nejméne zadrzovany a nejmén¢ interaguji
se stacionarni fazi vystupuji z kolony prvni, naopak latky nejvice zadrzované vystupuji jako
posledni. Jednotlivé slozky jsou poté odnaseny na detektor. Ten muze byt napf.
(1) plamenove ionizaéni (FID), kde dochézi k rozkladu latek na ionty a ke zvySeni napé&ti
mezi dvéma kondenzatory (destruktivni, vhodny pro organické latky, velmi citlivy), nebo
(i1) tepeln€ vodivostni (TCD), kde k detekci dochazi vlivem rozdilného chlazeni detektoru
nosnym plynem a mobilni fazi s latkami (nedestruktivni, univerzalni, mala citlivost) [97],

[98].
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2 EXPERIMENTALNI CAST
2.1 Syntéza hydrotalciti a smésnych oxidu
Byly syntetizovany dve série hydrotalcitt s kombinaci kovi Mg-Al.

(1) Prvni série byla syntetizovana na Slovenské technické univerzit€ v Bratislave.
Pro syntézu byly pouzity roztoky: (A) 21,38g NaHCOs3 rozpusténého v 500 ml
demineralizované vody, (B) 85,95 g Mg(NO3)2:6 H20 a 62,5 g AI(NO3)3:9 H20 rozpusténych
v 500 ml demineralizované vody a (C) 120 g NaOH rozpusténého v 1000 ml demineralizované
vody. Roztok (A) byl vpraven do reaktoru, k nému bylo pfidano pozadované mnozstvi roztoku
(C) pro nastaveni pH na hodnoté 10. Pomoci peristaltického Cerpadla byl k nému ptidavan
roztok (B) tak, aby se béhem celé syntézy v reaktoru udrzovalo pH v rozmezi 9,9-10,1 (pH
metfeno mérnou pH elektrodou). Rychlost Cerpadla byla nastavena tak, aby syntéza probihala
po dobu jedné hodiny. Teplota byla po dobu syntézy métena termoclankem a pohybovala se
v rozmezi 25-28 °C. Po spotiebovani roztoku (B) ¢inila spotfeba roztoku (C) asi 380 ml. Poté
bylo michadlo zastaveno a srazenina byla ponechéana ke zrani po dobu 24 hodin. Nésledn¢ byla
srazenina filtrovana pfes Buchnerovu ndlevku a promyvéana demineralizovanou vodou.
Pro prvni hydrotalcit byly pouzity 3 1 vody, pro druhy 6 | a pro tfeti hydrotalcit 9 1. Po promyti
bylo stanoveno pH filtratu pomoci pH papirku a jeho hodnota se pohybovala v oblasti 6-7.
Syntetizované HT poté byly suSeny v susarné po dobu 24 hodin pfi teploté 80 °C. Nadale
v praci budou tyto hydrotalcity znaCeny ve formatu ,,HT mnozstvi demineralizované vody
pouzité pro promyti (napt. ,HT 31° pro hydrotalcit promyty 3 1 vody).

(i1) Druha série byla syntetizovana na univerzit€¢ v Pardubicich. Byly pfipraveny roztoky:
(A) 21,6 g AI(NO3)3*9 H20 a 45,0 g Mg(NO3)2:6 H20 rozpusténych v 130 ml redestilované
vody, (B) 40 g NaOH rozpusténého v 500 ml redestilované vody. Do reaktoru (Obrazek 6) bylo
vpraveno 120 ml redestilované vody, bylo zapnuto michadlo s otaCkami 350 za minutu,
vytapéni plasté reaktoru na teplotu 60 °C a automaticky pH titrator 736 GP Titrino od firmy
Metrohm. Do reaktoru byl rychlosti 8 ml/min ptivadén roztok (A) soucasné s roztokem (B),
jehoz mnozstvi bylo davkovano automatickym pH titratorem tak, aby se pH udrzovalo
na hodnoté 10. Po vpraveni celého objemu roztoku (A) a ustadleni pH na hodnoté 10 byla
zaznamenana spotieba roztoku (B). Po osmndacti hodinach zrani srazeniny bylo michadlo
zastaveno, vyhfivani plast€ vypnuto a reakéni smés prefiltrovana na kalolisu. Pro promyti bylo
pouzito razného mnozstvi redestilované vody (0,251;0,51;0,751; 11;3,51;51; 71a 10 1), ¢imz
byl zajistén rizny obsah zbylého sodiku v HT. Méfenim pomoci sodné iontové selektivni
elektrody (dale jen ISE) byl zjiStén obsah sodiku ve filtratu a zpétn€ dopocten obsah sodiku
v hydrotalcitech.
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Hydrotalcity byly poté suSeny volné na vzduchu po dobu 168 hodin. Takto pfipravené
hydrotalcity jsou nadale oznaCovany stejnym zpusobem jako hydrotalcity prvni série (napf.

,HT 0,251 pro hydrotalcit promyty 0,25 | vody).

Obrdzek 6 - Reaktor pro syntézu hydrotalcitii (vlevo) a reakcéni aparatura transesterifikace (vpravo)

Pred transesterifikaci byly hydrotalcity kalcinovany v peci pii teplote 450 °C po dobu
3 hodin (rychlost nartstu teploty byla 5 °C/min). Kalcinaci doSlo krozpadu vrstevnaté
struktury a pfeméné na smésné oxidy, které budou nadale oznaCovany podle mnozstvi vody

pouzité pro promyti (napt. ,,HTc 0,51 je smesny oxid vznikly kalcinaci hydrotalcitu HT 0,51).

2.2 Transesterifikace

Katalyticka aktivita pfipravenych smésnych oxidu byla testovana v transesterifikacni reakci.
Do tlakového reaktoru (4560 Mini bench top reactor, Parr, USA) (Obrazek 6) bylo vpraveno
25 g fepkového oleje, 24,6 g methanolu (molarni pomér methanol:olej = 26:1) a 1g
katalyzatoru (smésnych oxidi; 4 hm.% vicéi oleji). Navazky se nachazi v Tabulka 4.

Reakce probihala pfti teploté 120 °C po dobu Sesti hodin pii rychlosti michani 350 otacek
za minutu. Po Sesti hodindch byla reak¢ni smés ochlazena na laboratorni teplotu, vyjmuta
z reaktoru, byl odfiltrovan pevny katalyzator a smés produktii zbavena methanolu destilaci
za snizen¢ho tlaku (2 kPa) a zvySené teploty (60 °C). Ziskana esterova faze je v praci nadale
oznaCena podle pouzitého smeésného oxidu (napt. EF 0,251 je esterova faze po reakci
s HTc 0,251). Stejné oznaceni bylo pouzito 1 pro ziskanou glycerolovou fazi, avsak s jedinym

rozdilem, ze pismena ,,EF* byla nahrazena pismeny , GF*.
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Tabulka 4 - NavdZka pro transesterifikaci

Smésny oxid - Navazka, g -
ole] methanol  katalyzator

HTc 31 25,12 24,88 1,11
HTc 6l 2521 2548 1,00
HTc 9l 2500 2491 1,01
HTc¢ 0,251 24 91 24,80 1,01
HTc 0,51 2526 24,75 1,01
HTc 0,751 2451 24,81 1,07
HTc 1 2476 2480 1,04
HTc 3,51 2460 24,93 0,99
HTc 5l 2496 2473 1,02
HTc 71 2467 2482 1,04
HTc 101 2496 2486 0,99

2.3 Charakterizace katalyzatoru a produktu reakce

Rentgenova difrakéni analvza (XRD)

Vzorky hydrotalcitd a smésnych oxida byly velice jemné namlety a analyzovany za GiCelem
jejich identifikace a zji§téni struktury. Pro rentgenovou difrakéni analyzu byl pouzit pfistroj
rentgenové difrakce a data byla vyhodnocena pomoci knihovny spekter JCPDS PDF 2-2002
(Mezinarodni centrum difrakénich dat). Rentgenové difraktogramy byly zaznamenéany
pristrojem Bruker AXS D8 s pokro¢ilym difraktometrem s pouzitim Cu Ko radiace
se sekundarnim grafitovym monochromatorem. Difrakéni intenzita byla méfena mezi thly

5-70° s 2° kroky. Analyza byla provedena v ORLEN UniCRE as.

Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (1CP-MS)

Analyza byla provedena za Gcelem zji§téni mnozstvi kovl ve vzorcich a nasledného urceni
molarniho poméru Mg:Al. Hydrotalcity byly rozpustény v 2 ml podvarové* HNOs. Vzorky
esteri musely byt rozlozeny ve smési 4 ml podvarové HNO3z s2 ml H2O2 a 1 ml H2SO4
za zvySené teploty na pfistroji Speedwave XPERT (Berghof, Némecko) v teflonovych
patronach. Nasledné byly vSechny vzorky doplnény redestilovanou vodou na objem 25 ml a
byla provedena kalibrace zatizeni. K analyze byl pouzit ptistroj Agilent 7900 (USA) s kolizni
celou (He kolizni ¢astice), ortogonalnim detekénim systémem a rhodiovym (Rh) vnitinim

standardem. K detekci byl pouzit CCD detektor.

4 Podvarova kyselina se pfipravuje odpafenim 65 hm.% HNO; pomoci infratervenych paprski pfi teploté
pod bodem varu smési — dosahuje se tak vy$Sich koncentraci a Cistoty chemikalie.
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Opticka emisni spektroskopie s indukéné vazanvm plazmatem (ICP-OES)

Analyza byla provedena s cilem urcit mnozstvi kovil ve vzorcich. Z mnozstvi Mg a Al kovu
byl nasledné urcen jejich molarni pomér. Mnozstvi jednotlivych kovl v hydrotalcitech a
smésnych oxidech bylo stanovovano Ing. Nikolou Slégrovou (ORLEN UniCRE a.s.)
na emisnim spektrometru s indukén€ vazanym plazmatem Agilent 725 ICP-OES (USA).

Plamenova fotometrie

Mnozstvi sodiku v hydrotalcitech a esterové fazi bylo stanoveno pomoci plamenového
fotometru Flame Photometr 410 (Sherwood, Anglie) s fotonasobi¢em. Nejdiive byla provedena
kalibrace obsahu sodiku zvlast ve vodné a v esterové fazi (Obrazek 7). Nasledné byla
pfi analyze hydrotalciti pouzita navazka asi 50 mg, ktera byla rozpusténa v 2 ml 40 hm.%
HNO:;. Ciry roztok byl poté kvantitativng preveden do odmémé zkumavky, doplnén na objem

25 ml a analyzovan. Esterova faze nebyla nijak upravovana a byla ptimo analyzovana.

300
Kalibrace ve vodném prostiedi

250 4

1 200 y=12,623x + 11,168
R’ =0,9962

150

100

Odezva pristroje

50

0 5 10 15 20 25
Koncentrace sodiku, mg/kg

Obrdzek 7 - Kalibrace plamenového fotometru ve vodném a esterovém prostiedi

Teplotn€ programovana desorpce s hmotnostnim detektorem (TPD-CQO»)

Vzorky smésnych oxidu byly analyzovany na pfistroji AutoChem II 2920 (Micromeritics,
USA) vybavenym hmotnostnim spektrometrem Pfeiffer Vacuum OmniStarTM GSD 320
(Pfeiffer, Némecko) za uCelem stanoveni mnozstvi bazickych center. Vybrané hydrotalcity
byly podrobeny kalcinaci pred samotnym meétfenim, poté (jiz smésné oxidy) prevedeny
do kfemenné méfici nadoby (navazka 100,0 mg). Vzorky byly zahtaty rychlosti 10 °C/min
na teplotu 450 °C v proudu helia (25 ml/min, 5.0 ¢istota). Nasledn€ byly vzorky ochlazeny
na pokojovou teplotu a byly syceny proudem 10% CO2 v heliu po dobu 30 min. Poté byly

vzorky ponechany po dobu jedné hodiny v proudu helia (5.0 Cistota) pro odstranéni fyzikalné
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adsorbovanych molekul na materialu. Nasledoval linearni ohtev vzorku rychlosti 10 °C/min
v proudu helia (25 ml/min) nateplotu 550 °C a uvolnéné molekuly byly analyzovany
na hmotnostnim detektoru. Z kalibrace byl poté stanoven pocet bazickych center katalyzatoru.
Signal TPD kiivek byl pifepoften nanavazku 100 mg a vynesen v zavislosti na teploté
v programu Origin jako hmotnostni signal 44/4 (CO2/He) 100 mg. Tento zaznam byl poté
normovan a vynesen do grafu v zavislosti na teploté jako normovany signal 44/4 (CO2/He)
100 mg. Pro vyhodnoceni mnozstvi adsorbovaného CO; byl hmotnostni signal integrovan a
plochy jednotlivych vzorka (ziskané integraci) byly dosazeny do kalibrace, ¢imz bylo zji§téno

mnozstvi adsorbovaného CO».

Termogravimetricka analvza s hmotnostnim detektorem (TGA-MS)

Analyza byla provedena za ucelem pozorovani rozpadu vrstevnaté struktury hydrotalcita,
jejich pfeméné na smésné oxidy a k detekci unikajicich latek. Pro termogravimetrickou analyzu
byl pouzit ptistroj TA Instruments Discovery TGA s ohfevem 10 °C/min z pokojové teploty
na teplotu 900 °C v proudu dusiku (20 cm*/min, Linde 3.0). Pfiblizné 10 mg vzorku bylo
zahtato v otevieném aluminokeramickém kelimku (70 pl). K detekei unikajicich latek byl

pouzit hmotnostnim spektrometr Pfeiffer Vacuum OmniStarTM GSD 320 (Pfeiffer, Némecko).

Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM-EDX)
Hydrotalcity byly analyzovany na skenovacim elektronovém mikroskopu TESCAN VEGA3

SBU (Tescan, Cesk4 republika) s energiové disperzni rentgenovou (EDX) sondou Bruker
XFlash (Bruker, USA) s detektorem 410-M. Urychlovaci napéti primarniho elektronového
svazku Cinilo 10 kV v hlubokém vakuu. Doba sbéru signalu vzorka ¢inila 500 s a vzorky byly

zvétSeny 89x. Hydrotalcity pred analyzou nebyly nijak upravovany.

Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM-XRF)

Hydrotalcity byly pfedupraveny napraSovanim 5 nm vrstvy zlata na pfistroji JFC-1300
,AUTO Sputter Coater (JEOL, USA) pro zvySeni vodivosti. Nasledne byly HT analyzovany
na skenovacim elektronovém mikroskopu JEOL JSM-ITS00HR/LV (JEOL, Japonsko).
Urychlovaci napéti primarniho elektronového svazku ¢inilo 15kV v hlubokém vakuu.
Pro analyzu XRF na spektrometru S8 Tiger (Bruker, USA) byly vzorky pfipraveny smichanim
8 g celulozy a 0,5 g HT a nasledné rozmélnény. Byla pouzita metoda bez kalibracni kiivky

(napéti 50 kV, proud 20 mA). Analyza byla provedena v ORLEN UniCRE a.s.
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N> fyzikalni adsorpce

Fyzikalni adsorpce byla provedena za ucelem zjisténi distribuce poru katalyzatoru a jejich
specifickych povrchl. Pro analyzu byl pouzit pristroj ASAP2400 (Micromeritics, USA).
Meéfeni probihalo pfi teploté -196,5 °C metodou fyzikalni adsorpce kapalného dusiku. Vzorky
byly aktivovany pred méfenim zahtatim na teplotu 450 °C ve vakuu (2 Pa) po dobu 12 hodin.
Ze ziskanych adsorpéné-desorpénich izoterem byl vyhodnocen metodou BET specificky

povrch katalyzatoru. Pomoci t-plotu bylo ur€eno zastoupeni mikroporu.

Tontove selektivni elektroda (ISE)

Pti promyvani hydrotalcith druhé série byl ve filtratech stanoven obsah sodiku pomoci ISE
FC300 (Hanna Instruments, Ceskd republika) a pomoci n& dopoten obsah sodiku
v hydrotalcitech. Pfed méfenim byla provedena kalibrace ISE v rozsahu 10* az 1g/1 Na
ve vodném roztoku. Po Sestnéacti hodinach zréni srazeniny byla reakéni smés piefiltrovana
na kalolisu, a promyta riznym mnozstvim redest. vody. Pomoci ISE byl stanoven obsah sodiku

ve filtratu a nasledné vypocten jeho obsah v hydrotalcitech.

Plynova chromatografie (GC)

ZaucCelem stanoveni mnozstvi estertl v esterové fazi (v hmotnostnich procentech) byl pouzit
plynovy chromatograf GC 2010 (Shimadzu, Japonsko) s plamenove ionizaénim detektorem
(FID) s vodikovym plamenem a nosnym plynem helium (Obrazek 8). Do reakénich smési
odebranych z reaktoru po syntéze a zbavenych methanolu (asi 40-55 mg vzorkl) bylo ptidano
100 pl N-methyl-N-(trimethylsilyl)-trifluoracetamidu 98% (derivatiza¢ni ¢inidlo snizujici bod
varu glyceridi)). Smési byly nasledné promichavany na tfepacce, po 15 minutach k nim bylo
piidano 8 ml hexanu (p.a.) pro ziedéni. Takto upravené vzorky byly analyzovany na GC-FID.
Vynesenim plochy pikd v zavislosti na mnozstvi analyzované latky (dosazeni do kalibra¢ni

ktivky) byly zjistény hmotnostni podily estert.

Obrdzek 8 - Plynovy chromatograf GC2010 [99]
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

Pti srovnani riznych praci vyplynulo, ze se sodné ionty, popi. alkalie, v hydotalcitech ani
smeésnych oxidech téméf nestanovuji (Tabulka 3). Proto bylo cilem této prace stanovit obsah
sodiku (nezavislymi analytickymi metodami) a zbytkovych alkalii v hydrotalcitech a objasnit
jejich vliv na vyt€zek methylestert (FAME) v transesterifikaci fepkového oleje a methanolu
pii pouziti smeésného oxidu Mg-Al jako katalyzatoru.

Tématem se jiz okrajove zabyvala vyzkumna skupina José M. Fraile et. al., ktefi dokazali,
ze mnozstvi sodiku v hydrotalcitech mé ptimy vliv na vytézek FAME. Nicméné se ale autofi
nevénovali detailnimu mechanismu uvoliovani sodnych iontu z katalyzatoru do produktu
reakce, ani jakym zpusobem je sodik vazan (pouze konstatovali Ze sodné ionty maji vliv).

Protoze nelze predem fici jakymi anionty jsou sodné ionty kompenzovany, a v jaké formée
se nachazi, bylo rozhodnuto stanovovat sodné ionty nezavislymi analytickymi metodami,
jelikoz sodik maZe byt v syntetizovanych materialech piitomen pouze ve formé ionti (Na").
Mnozstvi sodiku bylo stanovovano (i) pii syntéze HT, (ii) v samotnych HT a (ii1) v reakénich
produktech transesterifikace. Pro stanoveni obsahu sodnych iontt byly pouzity metody: ISE,

ICP-OES, ICP-MS, PF, SEM-XRF a SEM-EDX.

3.1 Vysledky prvni série
Katalyzatory z prvni série byly analyzovany riznymi metodami. Poté s nimi byla provedena

transesterifikace a produkty reakce byly taktéz analyzovany.

3.1.1 Charakterizace katalyzatoru

Rentgenova difrakéni analvza (XRD)

Pomoci XRD byla provedena analyza HT a HTc za ucelem ovéreni, zda jsou ptipravené
latky skutecné hydrotalcity, a zda po kalcinaci dochazi k rozpadu jejich vrstevnaté struktury a
pfeméné na smesné oxidy (Obrazek 9). Dalsim cilem této analyzy bylo potvrdit ¢i vyvratit
piitomnost signalu jakékoliv sodné slouceniny, a proto byly analyzovany hydrotalcity a smésné

oxidy obsahujici nejvice (HT 31, HTc 31) a nejméné sodiku (HT 91, HTc 9l).
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Hydrotalcity 1000 I HT 3I
HT_9I

Smésné oxidy 1000I HTc_3lI

Intenzita, a.u.

20 40 60 80

Obrdzek 9 - XRD vzorku prvni série

Difraktogram hydrotalcitt Mg-Al z prvni série poskytoval difrakéni linie se signalem
v polohach 20 = 11,5° 23,4° 34,9°, 39,5°, 46,9°, 61,0° a 62,6°. Tyto difrakéni linie byly
srovnany s knihovnou spekter, a tim bylo prokazano, ze se jedna o hydrotalcit Mg-Al s jeho
typickou vrstevnatou strukturou [100].

Po kalcinaci hydrotalcitd Mg-Al byla provedena jejich analyza XRD. Ziskany difraktogram
poskytoval signal v oblasti 26 = 35,1°, 43,5°, 62,9° a 79,2°. Pfi srovnani vzorka s knihovnou
spekter bylo zjisténo, Ze se jedna o signal MgO, ktery tvoii hlavni slozku smésnych oxida [100]
a tim bylo dokazano, ze doslo k pfemén¢ hydrotalciti na smésné oxidy.

Pti srovnani difraktogramt hydrotalcitti i smésnych oxida s knihovnou spekter bylo zji§téno,
ze pripravené materialy neobsahovaly zadny signdl znamé slouCeniny sodiku. Lze tedy
konstatovat, ze se bud (i) sodik nevyskytuje v hydrotalcitech ani smésnych oxidech
v krystalické forme, nybrz v amorfni, nebo (i) jeho mnozstvi je tak malé, Ze signal zanika

v Sumu.

Stanoveni obsahu kovu v hydrotalcitech a bazicity smésnych oxida prvni série

Mnozstvi sodnych iontd bylo v hydrotalcitech stanoveno n€kolika nezavislymi metodami a
vysledky byly porovnany. Nasledné byla pouzita metoda TPD-CO:2 za ufelem stanoveni
bazicity smésnych oxidu, vzniklych z hydrotalcitd, a nalezeni korelace mezi mnozstvim sodiku
ve smeésnych oxidech a jejich bazicitou.

Pro vyhodnoceni TPD kiivek (Obrazek 10) byl ziskany hmotnostni signal 44/4 (CO2/He)
100 mg v zavislosti na teplot€ v programu Origin vyhodnocen a dosazenim do kalibrace bylo

zjisténo mnozstvi desorbovaného CO». VSechna data jsou prezentovana v Tabulka 5.
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Tabulka 5 - Obsah sodiku v hydrotalcitech a bazicita smésnych oxidi prvni série

Mnozstvi sodiku, mg/kg Smésné Mnozstvi
Hydrotalcity Plamenovy ) desorbovaného CO»,
ICP-MS ICP-OES Fotometr oxidy umol/e
HT 31 890 330 570 HTc 31 216
HT 6l 653 306 250 HTc 6l 206
HT 91 459 232 166 HTc 91 228

0,004

Norm. signél 44/4 100 mg, a.u

0,003

0,002

00014 % N

Hmotnostni signal 44/4 100 mg, a.u.

. , .
100 200 300 400
Teplota, °C

Obrdzek 10 - Vysledky méieni TPD smésnych oxidi prvni série

Pti srovnani jednotlivych analytickych metod byly zjistény znacné rozdily v mnozstvi
stanoveného sodiku v hydrotalcitech. Tento rozdil muze byt zpusoben §patnou homogenizaci
vzorku pii odbéru, nebo vyskytem sodiku v clusterech (tj. mistech s vys$si koncentraci atomu
sodiku).

Rozdily mezi mnozstvim adsorbovaného CO; u analyzovanych smésnych oxidi jsou
zanedbatelné. U smésného oxidu HTc¢ 31, ktery je z vybranych vzorkl nejméné promyt, a tudiz
obsahuje nejvice sodiku, dochazi v teplotni oblasti 250-300 °C k tvorbé druhého piku (Obrazek
10). To vede k hypotéze, ze vétsi mnozstvi sodnych ionth mize mit vliv na distribuci bazickych
center smésnych oxidld (a to ve prospéch silnych bazickych center oproti slabym bazickym

centrim). Pro potvrzeni hypotézy byla analyza provedena i pro smésné oxidy druhé série.

Stanoveni molarnich poméra Mg: Al hydrotalcitu prvni série

Pro zjisténi skuteCnych molarnich pomérd kova v hydrotalcitech byla pouzita metoda

ICP-MS a ICP-OES. Byly ziskany hodnoty molarnich poméra Mg ku Al (Tabulka 6).
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Tabulka 6 - Redlné moldrni poméry Mg:Al hydrotalcitii prvni série

Molarni pomér Mg: Al

Hydrotaleity —~p V16~ 1CP.OES
HT 31 181 101
HT 6l 201 211
HT 9l 1,91 211

Cilem bylo pfipravit hydrotalcity obsahujici molarni poméry kovi Mg:Al 3:1. Vsechny
hydrotalcity vSak vykazovaly realny molarni pomér Mg:Al v rozsahu 1,8:1 az 2,1:1. Tyto
rozdily mohou byt zptisobeny vymytim hofecnatych iontl pii promyvani demineralizovanou

vodou.

Analvza povrchu a péra

Metoda fyzikalni adsorpce smésnych oxidu byla provedena pfi teploté 77 K (teplota varu N2
za STP) a jejim uCelem bylo zjisténi distribuce port a povrchu katalyzatoru. Pro vypocet byla

pouzita metoda BJH. Vysledky se nachazi v Tabulka 7.

Tabulka 7 - Vysledky fyzikdlni adsorpce

Smésné oxidy  Sprr, m¥g Viwitro, cm’/g S, m?* g Vi ecm¥/s D, nm

HTc 3l 316 0,022 270 1,130 15
HTc ol 288 0,020 245 0,977 14
HTc 91 267 0,030 209 1,070 16

Z analyzy vyplynulo, Ze nejvétsi specificky povrch (Sper) ma nejméné promyty smeésny oxid
a s rostoucim mnozstvim demineralizované vody, pouzité pro promyti, tento povrch klesa, coz
bylo v rozporu s publikaci [86]. Dale bylo uvsech tii vzorka zjis§téno obdobné mnozstvi
mikroporQ (Vmiro) a pfevazujici mnozstvi mezoport, coz je charakteristicka vlastnost smésnych
oxidi. Nejvétsi specificky povrch mezopora () opét vykazoval vzorek promyty nejmensim
mnozstvim demineralizované vody, a s rostoucim mnozstvim pouzité vody pro promyti tato
hodnota klesala. Nejvétsi objem pora pii parcialnim tlaku p/po = 0,99 (V) vykazoval smésny
oxid HTc 31 a nejmensi objem port smesny oxid HTc_6l. VSechny smésné oxidy vykazovaly
obdobné maximum na distribucni kfivce priméru port (D,) v oblasti 15 nm, zvySena distribuce

pruméru poru poté pokracovala az do hodnoty 50 nm.

Titrace

Hydrotalcity HT 31 a HT 91 (obsahujici nejvice a nejméné sodnych iont1) byly titrovany
roztokem 0,1 mol/l HCI za soucasného meteni hodnoty pH a specifické vodivosti. Bylo
piedpokladano, Ze titraci HCI dochazi k iontové vyméné Na' ve struktute hydrotalcitu za H'.

Pokud by byl tento ptedpoklad spravny, projevilo by se to udrzenim pH na konstantni hodnoté
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a zarovenl na zvy$eni mé&mé vodivosti titrovaného roztoku (H' ionty jsou zabudovavany
ze 100 % do struktury hydrotalcitu, a proto se pH roztoku neméni; a zarovefi vyménou za Na"
ionty, vykazujici vét§i mémou vodivost nez H' ionty, nardsta méma vodivost linearn€).

Meéfenim byly ziskany vysledky (Obrazek 11).

10 1500
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] - 600 §
5 - S
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Obrdzek 11 - Vysledky titrace hydrotalcitii

Z analyzy vyplynulo, Ze tuto metodu nelze pouzit pro zjisténi mnozstvi sodnych iont
v hydrotalcitech. Pro ustaleni pH na konstantni hodnoté po ptidavku 0,1 ml je potieba dlouhé
Cekaci doby (v fadu desitek minut). Zaroven dochazi k postupnému rozpousténi hydrotalcita a
nelze tedy s jistotou fici, zda iontova vyména probiha, nebo dochdzi k uvoliiovani sodnych
iontd rozpousténim hydrotalciti. Z Obrazek 11 navic vyplyva neshoda mezi titranimi skoky
pii méfeni pH a mé€mé vodivosti. Pro dalsi sérii hydrotalcitt jiz titrace ze zminénych diavodu

nebyla pouzita.

3.1.2 Chemicka analyza produkti transesterifikace
GC-FID
Esterova faze po transesterifikaci byla analyzovana metodou GC-FID za ucelem zjisténi

mnozstvi esterd. Naméiena data se nachazi v Tabulka 8.

Tabulka 8 - GC-FID analyza reakcni smési smésnych oxidi prvni série

Smésné oxidy  Podil estertu, hm.%

HTc 3l 68
HTc 6l 55
HTc 91 46
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Z analyzy na plynovém chromatografu vyplynulo, ze ¢im vice sodiku v poméru k oleji
(vypocteno dle rovnice (4)) bylo do reaktoru pied zacatkem reakce vlozeno, tim vét§iho
hmotnostniho podilu esteri ve smési produkti bylo dosazeno. Zavislost vytézku estert
na mnozstvi sodiku vztazeného k oleji v reaktoru poté byla vynesena do Obrazek 12.

Myg = CNa " MHTC 4)
More j
kde m, je mnozstvi sodiku vztazené k jednomu gramu oleje vlozeného do reaktoru (mg/g), cna je
koncentrace sodiku ve smésnych oxidech (mg/g), mar. je mnozstvi smésnych oxidi pouzitych jako katalyzator

pro transesterifikaci (g) a mor; je mnozstvi oleje vlozeného do reaktoru pred reakci (g)

y =1,048x + 27,084

[}
o
|

Vytézek estert, hm.%

a
o
|

20 25 30 35
MnozZstvi sodiku vztazeného k oleji v reaktoru, mg/g

Obrdzek 12 - Zdvislost ziskaného hmotnostniho podilu esterii na mnoZstvi Na vitaZeného k oleji v reaktoru

Zavislost vytézku esterd na mnozstvi vloZzeného sodiku vztazeného k oleji do reaktoru ma
pro prvni sérii hydrotalcith linearni prubéh. Pro potvrzeni tohoto trendu byla syntetizovana
druha fada hydrotalciti s odliSnym pouzitym mnozstvim redestilované vody pro promyvani (a

tudiz i riznym obsahem sodiku v nich).

Stanoveni kovu v esterové a glycerolové fazi

Ziskané esterové a glycerolové faze byly analyzovany metodami ICP-MS a ICP-OES
za iGelem zjisténi mnozstvi uvolnénych AI** a Mg?" ionti z katalyzatoru (vysledky se nach4zi

v Tabulka 9).

43



Tabulka 9 - Analyza kovii v glycerolové a esterové fdzi po reakci se smésnymi oxidy prvni série

Vzorky Hoi¢ik, mg/kg Hlinik, mg/kg
ICP-MS ICP-OES  ICP-MS  ICP-OES
EF 31 157 202 79 96
EF 6l 98 178 94 104
EF 91 117 165 58 66
GF 31 -—- 207 --- 94
GF ol -—- 3474 -—- 122
GF 91 -—- 242 --- 81

Z analyzy vyplyva, ze dochazi k ¢asteCnému uvolfiovani kova z katalyzatoru do reakéni
smesi. Jelikoz jsou kovové ionty polarniho charakteru, dobie se rozpousti v polarnich
rozpoustédlech. Tudiz by jejich koncentrace méla v glycerolové fazi mnohonasobné presahovat
koncentraci v esterové fazi, coz bylo dokazano pouze u glycerolové faze po reakci se smésnymi
oxidy promytymi Sesti litry redest. vody. To lze vysvétlit tim, ze pifi odebirani glycerolovych
fazi nebylo mozné jednoznaéné urcit, zda se opravdu jednalo o glycerolovou fazi. K tomuto
zavéru vedly davody: (i) bylo ji velmi malo, (ii) §la velmi $patné odebrat, (iii) lepila se na sklo
délicky a (iv) mohlo se jednat o mydla, vznikla reakci se sodnymi ionty.

Déle byl stanovovan obsah sodiku v esterové a glycerolové fazi metodami ICP-MS,

ICP-OES a plamenovym fotometrem (vysledky prezentovany v Tabulka 10).

Tabulka 10 - MnoZstvi sodiku v esterové a glycerolové fdzi po reakci s HTc prvni série

Obsah sodiku, mg/kg

Vzorky ICP-MS  ICP-OES Plamenovy
fotometr

EF 31 26 67 22

EF ol 9 <10 6

EF 91 7 <10 3

GF 31 --- 1027 1013

GF 6l --- 39 53

GF 91 --- 126 166

Z analyz vyplynulo, ze ¢im vice demineralizované vody bylo pouzito pro promyvani
hydrotalcitt pfi syntéze, tim méné sodnych iontd bylo obsazeno v esterové a glycerolové fazi
po reakci se smeésnymi oxidy (vzniklymi ze zminénych hydrotalcitl)). Vysledky jednotlivych
analyz vysly podobné, az na vzorek EF 31 pfi pouziti metody ICP-OES. Tento znacny rozdil
lze vysvétlit nechténym CasteCnym odbérem glycerolové/mydelné faze. Sodné ionty maji
polarni charakter a jejich koncentrace by méla byt nejvyssi v glycerolovych fazich.
Bohuzel ze stejnych divodd jako u stanoveni AI*" a Mg?" nelze realizovat bilanci sodiku

v reaktoru.
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3.2 Vysledky druhé série

Z vysledka prvni série jednoznacné vyplynul vliv sodnych iontil na transesterifikaci. Proto
byla koprecipitatni metodou syntetizovana druhd série s veétSim rozsahem pouzité vody
pro promyvani a také detailn¢j§i analyzou sodiku. Bylo pfipraveno mnozstvi asi 20 g
hydrotalcitt, které byly nasledné promyty riznym mnozstvi redestilované vody (0,25 1; 0,51,
0,751; 11;3,51;51; 71a 10 1) a tudiz obsahovaly rizna mnozstvi sodnych alkalii. Hydrotalcity
byly kalcinovany a spolu se vzniklymi smésnymi oxidy 1 produkty transesterifikace byly

nasledn¢ analyzovany riznymi analytickymi metodami.

3.2.1 Syntéza hydrotalcitu

Stanoveni obsahu sodnvch ionta pii syntéze hydrotalciti pomoci ISE

Obsah sodiku v hydrotalcitech po jejich syntéze byl nepiimo stanoven pomoci sodikové ISE.
Po syntéze hydrotalciti byla zjisténa spotieba 2 mol/l roztoku NaOH (225-235 ml), ze
které bylo spocteno mnozstvi sodiku pouzité pii syntéze (11-12 g). Relativni mnozstvi zbylého
sodiku (spocteno dle rovnice (5)) v hydrotalcitech bylo poté vyneseno v zavislosti na celkovém
objemu ziskaného filtratu® (Obrazek 13).
Vi o' Myg — Vs

" Cexp
= - 100
Wha msyn (5 )

kde V; je objem NaOH pouzitého pii srazeni HT (1), c; je jeho koncentrace (mol/l), My, je molarni hmotnost
sodiku (23 g/mol), V';je objem filtratu ziskaného po promyti HT (1), c.., je koncentrace sodiku ve filtratu zjisténa
pomoci ISE (g/1), wa, je relativni mnozstvi sodiku zbylého v hydrotalcitech po promyti (hm.%) a m,, je obsah
sodiku v hydrotalcitech po syntéze pred promytim (spocten z koncentrace a objemu NaOH) (g)

5 Celkovy objem ziskaného filtritu neodpovida piesné mnoZstvi pouzité redestilované vody pro promyvani.
Do celkového objemu filtratu je nutné zahrnout vodu pouZzitou pii samotné syntéze, kterd je pak obsazena
v hydrotalcitech (+ 500 ml), a objem vody pouzity pro odstranéni hydrotalcitii ze stény nadoby reaktoru (fadove
desitky ml).
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10

Relativni mnozstvi zbylého sodiku po promyvani, %

Celkovy objem filtratu, |

Obrdzek 13 - Zdvislost zbylého mnoZstvi sodnych iontii v hydrotalcitech na celkovém mnoZstvi filtrdtu

Pti pouziti 0,251 redestilované vody pro promyti byl stanoven obsah zbylého sodiku
v hydrotalcitech 1,26 g (pfedstavuje asi 11 relativnich hm.% vacéi sodiku pozitého pfi syntéze)
a pH filtratu se pohybovalo okolo hodnoty 8. Pti pouziti 1 | redestilované vody pro promyti byl
stanoven obsah zbylého sodiku v hydrotalcitech 0,09 g (pfedstavuje témért 1 relativni hm.%), 1
kdyz pH filtratu bylo jiz neutralni. Pti pouziti vétsSiho mnozstvi redestilované vody (3,51; 51,
71 a 101) bylo mnozstvi sodiku ve filtratu pod detekénim limitem ISE (0,1 mg/l). Teoretické
mnozstvi redestilované vody, potfebné pro odstranéni 99,99 % sodiku pfi promyvani, jsou
ptiblizn€ 4 1 (hodnota odectena z Obrazek 13).

Podle literarni reSerse (Tabulka 3) neni mnozstvi sodiku ve filtratu, ani v hydrotalcitech nebo
smésnych oxidech témér nikdy stanovovano. Hodnota pH filtratu po promyvani hydrotalcita
se pohybuje mezi hodnotami 7-9 a néktefi autofi ji ani neuvadi. To znamena, ze
v hydrotalcitech maze zistavat hydroxid sodny, ktery je zodpovédny za homogenni katalyzu
(pti pH filtratu > 7), nebo ze sodné ionty mohou zlstavat v hydrotalcitech a mohou zvySovat
katalytickou aktivitu smésnych oxida. Pro popis téchto vlivii na katalytickou aktivitu je tieba

stanovovat obsah sodiku v hydrotalcitech nezavislymi analytickymi metodami.

3.2.2 Charakterizace katalyzatoru

Stanoveni obsahu kovu v hydrotalcitech

Pro zjisténi skuteCnych molarnich pomérd kovi Mg/Al v hydrotalcitech byly pouzity
metody ICP-MS, SEM-EDX a ICP-OES (vysledky v Tabulka 11).

46



Tabulka 11 - Rediné moldrni poméry Mg:Al u hydrotalcitit druhé série

. Molarni pomér Mg: Al
Hydrotalcity 5 Ve |CP.OES  SEM-EDX
HT 0251 271 2.0:1 3.1
HT 0,51 2.7:1 3.0:1 2.9:1
HT 0751 261 2.9:1 2.7:1
HT 11 2.6:1 2.8:1 2.8:1
HT 3.51 2.7:1 3.101 3.2:1
HT 5l 2.9:1 2.8:1 3.0:1
HT 71 2.8:1 3.0:1 3.0:1
HT 101 3.0:1 2.7:1 3.0:1

Cilem bylo pfipravit hydrotalcity s pfedpokladanym molarnim pomérem kova Mg ku Al
3,0:1. VSechny pfipravené hydrotalcity maji realny molarni pomé&r Mg:Al o trochu niz$i, a to
v rozsahu 2,6:1 az 3,0:1. Rozdil je pravdépodobné zpuisoben vymytim hofecnatych iontt
ze struktury hydrotalcitu pfi jeho promyvani. Nejmensi hodnoty molarnich poméra Mg: Al byly
ziskany pii pouziti metody ICP-MS a nejvétsi hodnoty pii pouziti metody SEM-EDX (rozdil
pravdépodobné zptisoben $patnou homogenizaci vzorku pii odbéru).

Pro zjisténi obsahu sodiku v hydrotalcitech byly pouzity metody ICP-MS, ICP-OES a
plamenovy fotometr (PF). Mnozstvi sodiku v hydrotalcitech nelze stanovit pomoci ISE, protoze
pro rozpusténi hydrotalcitd je nutno pouzit silnou kyselinu v nadbytku. Pfitomné H" ionty maji
rusivy vliv na ISE (dle llkovi€ovy rovnice) a stanoveny obsah sodiku neodpovida jeho
skuteCnému mnozstvi. Pro zjisténi obsahu sodiku na povrchu HT byly pouzity metody XRF a

EDX. Namétené hodnoty se nachézi v Tabulka 12.

Tabulka 12 - Zjistény obsah sodiku v hydrotalcitech druhé série
Obsah sodiku, mg/kg

Hydrotaleit —1 5 0ic ™ 1CP.OES PF  SEM.EDX SEM.XRF
HT 0251 8030 8910 7900 8530 3157
HT 0,51 7380 8080 6250 5440 1190
HT 0,751 4270 3570 2630 2050 528
HT 11 860 890 330 1000 05
HT 351 424 62 16 1000 100
HT 51 255 56 15 1000 75
HT 71 120 62 14 1000 03
HT 101 118 25 14 1000 53

Stanovena mnozstvi sodiku v hydrotalcitech se lisila mezi analytickymi metodami ICP-MS
a ICP-OES, prestoZze sejednalo o analyzu homogenniho roztoku (doslo k rozpusténi
hydrotalcitu). Rozdily byly pravdépodobné zpusobeny heterogennim vyskytem sodnych iontd,

coz bylo dale potvrzeno metodou SEM-EDX. Analyzované mnozstvi sodnych iontd pfi pouziti
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plamenové fotometrie je zejména pro vice promyté hydrotalcity odlisné vuci jinym metodam.
U velmi promytych hydrotalciti je obsah sodiku tak maly, ze pfitomné hofeCnaté ionty
v mnohonasobném nadbytku (oproti sodnym) samy =zabarvuji plamen a zpusobuji tak
interferenci signalu. U malo promytych hydrotalcitd se tento problém nevyskytuje, jelikoz je
v nich sodnych iontl dostatek (intenzivnéji zbarvuji plamen a nedochazi tudiz k interferenci
signala). Pfi pouziti metody SEM-EDX (povrchova metoda stanoveni) odpovidal stanoveny
obsah sodiku skuteCnosti pouze u malo promytych hydrotalcitt (HT 0,251, HT 0,51 a
HT 0,751). U vice promytych hydrotalciti je méfeni zatizeno chybou z divodu velkého Sumu,
ve kterém signal sodiku zanika (mnozstvi sodiku pfistroj odeCte ze spekter, kterd jsou
prezentovana v Obrazek 19 a stanovi vzdy stejnou koncentraci ve vSech vzorcich). Mnozstvi
stanoveného sodiku pfi pouziti metody XRF je nizsi nez u metod ICP-MS a ICP-OES, protoze
metoda je schopna analyzovat pouze povrch hydrotalcitu (sodik se tedy z vétsi asti nachézi

v porech hydrotalcitd, coZz ma za nasledek zna¢né rozdily pfi porovnani s ostatnimi metodami).

XRD analyza
Rentgenova difrak¢ni analyza byla provedena za u¢elem zji§téni, zda jsou piipravené latky

hydrotalcity, a po kalcinaci dochazi k rozpadu jejich vrstevnaté struktury a pfeméné na smésné

oxidy (Obrazek 14).
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Obrdzek 14 - XRD hydrotalcitic a smésnych oxidit druhé série
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Hydrotalcity Mg-Al druhé série poskytovaly difrakéni linie se signdlem v polohach
20 =~ 11,2°,22.8°, 34,5°, 38,6°, 45,6°, 60,6° a 62,6°. U mén¢€ promytych hydrotalcita (0,251 az
1 1) se navic vyskytoval signal v poloze 26 = 43,1°. Difrakéni linie hydrotalcith byly srovnany
s knihovnou spekter, a tim bylo prokazano, ze se jedna o hydrotalcit Mg-Al s jeho typickou
vrstevnatou strukturou [100]. Navic bylo analyzovano, zda na difraktogramech bude ¢i nebude
patrny signal sodiku v n&jaké forme, protoze tyto hydrotalcity obsahuji mnohondsobné vétsi
mnozstvi sodiku nez hydrotalcity prvni série. U hydrotalciti promytych 0,251 a 0,51
redestilované vody se vyskytoval signal v poloze 20 = 29,8°, ktery byl po srovnani s knihovnou
spekter piisouzen NaNOs;. Mnozstvi vody pouzité pro promyvani tudiz neni dostateCné
k odstranéni dusi¢nanu sodného z hydrotalcitu. Dale byla z rentgenového difraktogramu
vyhodnocena délka vazeb v hydrotalcitech, ktera byla 4,2 A pro viechny HT.

Po kalcinaci (450 °C, 3 hodiny) hydrotalciti Mg-Al byla provedena analyza XRD. Ziskany
difraktogram poskytoval signal v oblasti 26 =~ 43,0° a 62,6°. Pfi srovnani vzorki s knihovnou
spekter bylo zjisténo, ze se jedna o signal MgO, ¢imz byla potvrzena pfeména hydrotalcitt
na smésné oxidy [100]. Na difraktogramech smésnych oxidd HTc 0,251 a HTc¢ 0,51
(promytych nejmensim mnozstvi vody) byl detekovan signal v poloze 29,4°, ktery byl
pii srovnani s knihovnou spekter prifazen NaNQOs. Dusi¢nan sodny pravdépodobné vznika
pii srazeni hydrotalcitd iontovou vymeénou s Al a Mg. Signal byl vyraznéjsi u méné promytého
smeésného oxidu. Tato mnozstvi redestilované vody tudiz nejsou dostatend pro uplné
odstranéni slouCeniny NaNQs, ktera vznika pii syntéze hydrotalcitt.

Pti kalcinaci doslo pravdépodobné k rozkladu NaNOsz (teplota rozkladu 380 °C
za standardniho tlaku) na NaNO; a oxidy dusiku. Vznikly dusitan sodny byl okamzité rozlozen
(teplota rozkladu 320 °C za standardniho tlaku) na oxidy dusiku a oxid sodny. Pfeména byla
potvrzena elementarni analyzou dusiku (Tabulka 13) v materidlech pred a po kalcinaci. Kdyby
nedochazelo k rozkladu dusi¢nant, relativni obsah dusiku by po kalcinaci stoupnul, jelikoz
kalcinaci hydrotalcitd dochazi asi k 40-50% ubytku hmoty (odstranéni vody a rozklad
uhlicitant, viz kapitola 1.3). Obsah dusiku ale klesl bezohledu na mnozstvi pouzité
redestilované vody pro promyvani. Ve smésnych oxidech oproti hydrotalcitim obsah dusiku
poklesl 2x az 3x, u smésného oxidu z HT promytého 5 | redestilované vody dokonce 7x, ¢imz
byl potvrzen rozklad dusi¢nanti. Také byl stanoven obsah uhliku a vodiku. Celkovy obsah
vodiku ve smésnych oxidech oproti hydrotalcitim poklesl, protoze doslo k tniku molekul vody
ze struktury HT pfi kalcinaci. Obsah uhliku u vSech smésnych oxidi oproti hydrotalcitim

vzrostl (navzdory uvolnéni adsorbovaného CO:2 z povrchu hydrotalcitu a oxidu uhli¢itého
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z prostoru mezi vrstvami), s vyjimkou HT promytého 71 vody. Oxid sodny, vznikajici
rozkladem dusi¢nant, je teplotné stabilni (rozklada se az pii 1132 °C [101]), ale reaguje
s vodou obsazenou v oleji nebo v metanolu za vzniku NaOH, ktery je zodpoveédny za zvySeny

vytézek methylesterd.

Tabulka 13 - Vysledky elementdrni analyzy hydrotalciti a smésnych oxidit druhé série

c.  H N c.  H N
HT  h% hm% hmo% | T9° hmo% hm% hm%

HT 0251 090 1,02 147 |HTc 0251 107 0,73 0,84
HT 0,51 095 228 193 | HTc 0,51 1,04 1,03 097
HT 0,751 0093 2,63 2,07 |HTc 0,751 1,18 0,99 0,80
HT 11 1,10 261 135 | HTc 1l 130 108 0,29
HT 3,51 120 345 161 | HTc 3,51 146 1,19 035
HT 51 125 344 1,73 | HTc 5l 142 123 0,25
HT 71 1,53 3,66 1,00 | HTc 71 133 132 0,43
HT 101 1,18 3,03 141 | HTc 10l 1,52 129 0,48

Pritomnost alkalii v hydrotalcitech a smésnych oxidech byla ovéfena vlozenim HT a HTc
do vody (20 mg hydrotalciti nebo smésného oxidu do 20 ml redestilované vody po dobu
1 hodiny, za michéani pfi laboratorni teploté a otaCkach 500 rpm). Bylo zjisténo, ze méné
promyté hydrotalcity (HT 0,251 a HT 0,51) do roztoku uvoliiovaly alkalické latky, jelikoz
hodnota pH vzrostla ze 7 na 10. Navic vzrostla specificka vodivost z 10 uS/cm na 460 uS/cm a
408 uS/cm resp. To znamend, ze hydrotalcity obsahovaly zbytky alkalii, které se do vody
uvolnily a tim zvysily pH 1 vodivost.

V piipadé smésnych oxida byly pro ovéteni vzniku NaOH rozpoustény ve vodé HTc 0,251
a HTc 0,51. Vysledky se oproti hydrotalcitim, promytym stejnym mnozstvim vody, téméf
nelisily. To znamend, ze 1 po kalcinaci dochazi k uniku alkalickych latek pfi styku s vodou
(pravdépodobné NaOH vzniklych z oxidu sodného). Navic bylo na plamenovém fotometru
analyzovano mnozstvi sodnych iontd uvolnénych do roztoku. Bylo zjisténo, ze sodné ionty jsou
v roztoku oproti hydroxilovym skupindm OH™ asi v tisicindsobném koncentracnim piebytku.
To znamend, ze sodné ionty jsou zejména vazany jinak nez v hydroxidech, pravdépodobné

ve formé nerozlozenych dusi¢nanu (i po kalcinaci byl zjistén dusik a NaNO3).

TGA-MS analyza

Termogravimetrickd analyza byla provedena zaucelem zji§téni hmotnostniho ubytku

pfi kalcinaci a k ovéteni, zda pfi kalcinaci dochazi k rozkladu NaNQOs. K detekci produkta
rozkladu dusi¢nanu sodného a hydrotalcitu byl pouzit hmotnostni spektrometr. Pro analyzu byl

zvolen hydrotalcit HT 0,251, ktery obsahoval nejvice sodnych iontl, a tudiz by mélo vznikat
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nejvetsi mnozstvi produktt rozkladu NaNOs (vysledky v Obrazek 15). Méfeni probihalo
v teplotnim intervalu 0 °C az 900 °C, aby doslo ke kompletni pfemén¢ hydrotalciti na smésné

oxidy a byly analyzovany v§echny unikajici latky.
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Obrdzek 15 — TGA-MS analyza nejméné promytého hydrotalcitu

Metodou TGA-MS byl detekovan ubytek hmotnosti v teplotnim intervalu 150-200 °C, ktery
odpovidal uvolnovani vody zpovrchu hydrotalciti. Pfi druhém hmotnostnim ubytku,
v intervalu 350-400 °C, unikal oxid uhlicity a voda ze struktury hydrotalcitd. Tyto ubytky byly
o¢ekavané. Treti hmotnostni ubytek v intervalu 400-440 °C odpovidal uniku vody, oxidu
uhlic¢itého a oxidu dusiku. Pfi kalcinaci (450 °C) tudiz dochazi k rozkladu dusi¢nanu sodného.
Pti vyssich teplotach jiz nedochézelo k vyznamnému ubytku hmotnosti. Pri teploté 900 °C byla
hmotnost smésnych oxidu asi 50% oproti puvodni hmotnosti hydrotalcitt, coz korespondovalo

s literarnimi zdroji [55] a [62].

Bazicita smésnych oxidu

Smésné oxidy z hydrotalcitd druhé série byly analyzovany metodou TPD-CO: za ucCelem
stanoveni bazicity smésnych oxidi a nalezeni pfipadné korelace mezi mnozstvim sodiku
ve smeésnych oxidech a jejich bazicitou.

Pro vyhodnoceni TPD kiivek byl ziskany hmotnostni signal 44/4 (CO2/He) v zéavislosti
na teploté v programu Origin integrovan, plochy ziskané integraci pro jednotlivé smésné oxidy

byly dosazeny do kalibrace a bylo zjiS§téno mnozstvi desorbovaného COz (Tabulka 14).
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Tabulka 14 - Desorbované mnoZstvi CO: smésnymi oxidy druhé série

. . Mnozstvi desorbovaného
Smésné oxidy

CO2, umol/g

HTc¢ 0,251 161
HTc 0,51 132
HTc 0,751 191
HTc 11 209
HTc 3,51 220
HTc 5l 292
HTc 71 222
HTc 101 214

Analyzou bylo zjist€no, Zze mén€ promyté smeésné oxidy vykazovaly mensi mnozstvi
desorbovaného CO2 nez vice promyté smeésné oxidy. Tento jev je pravdépodobné zapiic¢inen
blokaci port smésnych oxidu sodnymi slouCeninami, které nebyly pii syntéze HT zcela vymyty.
Pti pouziti vétsiho objemu vody pro promyti doslo k odstranéni sodnych slou¢enin (detekovano
snizenim obsahu sodiku, (Tabulka 12)) a uvolnéni pora, ¢imz mnozstvi desorbovaného CO2
limitovalo k hodnoté okolo 220 umol/g (HTc¢ 51 vtomto ohledu vyboCuje, coz muze byt

zapti¢inéno Spatné provedenou analyzou).

Déle byla analyzovana distribuce bazickych center (Obrazek 16). Analyzou TPD-CO2 bylo
zjisténo, Ze distribuce bazickych center pro vice promyté smésné oxidy (11;3,51;51;71a101)
se lisi od distribuce center smésnych oxida promytych mensim mnozstvim vody (0,251,0,51a
0,751). Desorp¢ni kiivky vice promytych smésnych oxidi vykazuji prfevahu signalu slabych
bazickych center (teplota desorpce cca 110-130°C). Smésné oxidy promyté mensim
mnozstvim vody vykazovaly distribuci bazickych center mezi slabé a silné (teplota desorpce
cca 110-130 °C a 360-370 °C resp.). Tento rozdil byl pravdépodobné zpusoben obsazenymi
sodnymi ionty (oxidem sodnym) ve strukture (protoze oxid sodny vaze oxid uhlicity [101],
k jehoz desorpci je potfebnd vyssi teplota). Nebyla nalezena zadné korelace mezi tvarem

desorp¢nich kiivek a mnozstvim vody pouzitym pro promyti hydrotalcith pfi syntéze.

Stejny fenomén byl pozorovan i v jinych pracich. Olga Bergada et al. pfisuzuji vznik
druhého piku v teplotnim rozsahu 390-410 °C (stejny rozsah jako v naSem piipad¢€) rozpadu
dusi¢nant s naslednou adsorpci CO2 naunikajici oxidy dusiku, které byly detekovany
na hmotnostnim spektrometru [102]. Lucie Smolakova et al. vznik druhého piku v teplotnim
rozsahu 250-270 °C (nizsi nez v naSem piipad€) pripisuji riznym koncentracim pouzitého CO2

pro analyzu na TPD a pfitomnosti silnych bazickych center ve smesnych oxidech [103]. Martin
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Héjek et al. taktéz detekovali druhy pik v teplotnim rozsahu 250-270 °C (taktéz nizsi

nez v nasem piipad¢), ale jeho pivod nebyl vysvétlen [104].
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Obrdzek 16 - Desorpcni kiivky TPD-CO: smésnych oxidit druhé série

Pro ovéfeni vlivu NaNOs3 na bazicitu, a tim i vytézek estert, byl vybran nejméné promyty
hydrotalcit (HT 0,251) a nejvice promyty hydrotalcit (HT 101). K nejvice promytému
hydrotalcitu poté bylo uméle pfidano 8 hm.% (aby koncentrace sodnych iontd byla pfiblizné
stejna jako u HT 0,251) a 3 hm.% NaNOs; (aby koncentrace sodnych ionti byla pfiblizné
polovi¢ni oproti HT 0,251). Hydrotalcity poté byly kalcinovany, analyzovany metodou
TPD-COz2 a porovnany se smésnym oxidem HTc_ 0,251 (Obrazek 17).

Analyza potvrdila predpoklad, ze NaNOsz pfitomny v hydrotalcitech pied kalcinaci
se pii kalcinaci Castecné rozklada na Na2O, ktery ma pfimy vliv nabazicitu vzniklych
smésnych oxidd (vzrostl signal stfedné silnych bazickych center). S rostoucim mnozstvim
uméle pridaného NaNOs3 klesla intenzita signalu slabych bazickych center a stoupla intenzita
signalu stfedné silnych a silnych bazickych center. Rozdil je vice patrny pii vyneseni zavislosti
normovaného signalu na teploté. Signal TPD u smésnych oxidd, vzniklych z hydrotalcitQ,
ke kterym byl uméle pfiddn NaNOs3, nedosahoval takové intenzity jako signal ve smésnych
oxidech z hydrotalcitd, kde bylo stejné mnozstvi sodnych iontt ihned po syntéze. Tento rozdil

je pravdépodobné zpusoben , pfirozenym® zabudovanim NaNO3 do struktury hydrotalcitt
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(v prabéhu syntézy), u uméle pfidaného NaNO3 mohou byt sodn€ ionty v hydrotalcitech v dalsi

fazi. Muze tudiz dojit k rozkladu rizného mnozstvi dusi¢nant.

0,0022 -
. 0,0020 - 5 08
5 - :
®  0,0018 8 g "
(®)] g 3 1’
£ oo0t6+ - N
o 1 z 1Tc_0,25
— 0,0014 4 E na :Tc:10I : 8 hm.% NaNO,
X ] Ea HTc_101 + 3 hm.% NaNO,
S  0,0012 4 %, HTc_10l
j 1 5 0,0 : : . .
‘@ 0.0010 % 2 100 200 300 400
g) ’ 4 S 8 s Teplota, °C
(T) 0,0008 =1 g T ~ ‘\ ) AT — .
£ 00006 h 3 e x“%
8 ’ _. %\i\\___«"f %‘K’%@,
j -
-'g 0,0004 ]
T 0,00024 =
— T T T T T T T
100 200 300 400

Teplota, °C

Obrdzek 17 - Desorpéni kiivky TPD-CO: smésnych oxidi a dopovanych smésnych oxidit

SEM meéfeni a mapping

Vzorky hydrotalcitd byly analyzovany pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu

za UCelem potvrzeni jejich krystalinity a vrstevnaté struktury. Déle byly pouzity metody EDX

a XRF za uCelem stanoveni obsahu sodnych iontti na povrchu krystald HT a stanoveni zpusobu

jejich rozmisténi.

SEM - EDX

Hydrotalcity byly analyzovany metodou SEM-EDX za tG¢elem zjisténi zptisobu rozmisténi

atomu sodiku na povrchu krystal( (Obrazek 18).
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Obrdzek 18 - SEM-EDX mapping vzorka hydrotalciti druhé série

Atomy sodiku jsou v obrazku zabarveny Cervenou barvou. Ze SEM-EDX analyzy vyplyva,
ze se sodik vyskytuje v clusterech. Nejvétsi mnozstvi sodiku se nachdzi v hydrotalcitu
HT 0,251 (nejméné promytém) a mnozstvi sodiku kleséa s rostoucim mnozstvim redestilované
vody pouzité pro promyti vzorku pii syntéze, coz bylo predpokladano. Na obrazcich lze
pozorovat signal sodiku i tam, kde se hydrotalcit nevyskytuje (¢erné pozadi uhlikové desticky).
Signal na uhlikové destiCce je vice patrny u vice promytych hydrotalcitd, a ty se poté jevi jako
intenzivnéji zabarvené. Tato chyba je zplsobena pfistrojem a zptisobem méfeni — pokud je
ponechana dostate¢né dlouha doba pro akvizici dat, zafizeni zaCne zapisovat body i tam kde
nejsou, jelikoz se snazi zakreslit data z intenzity spekter (faleSné pozitivni signal). Jedna se tedy
spiSe o pravdépodobnostni metodu nez exaktni stanoveni polohy atomt sodiku.

Metodou SEM-EDX byla dale ziskana spektra jednotlivych hydrotalcitd (Obrazek 19).
Ze spekter 1ze kvalitativné dokazat pritomnost sodiku ve vSech vzorcich. Z porovnani intenzit
spekter vyplyva, ze nejvice sodiku je obsazeno v hydrotalcitu HT 0,251 (nejméné promytém) a
jeho mnozstvi klesa s rostoucim mnozstvim pouzité vody pro promyti, coz bylo predpokladano.
Kvantitativn¢ mnozstvi sodiku nelze stanovit, jelikoz nebyla provedena kalibrace pfistroje

k tomuto ucelu.
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Obrdzek 19 - Rentgenové spektrum vzorkit hydrotalcitii druhé série

SEM - XRF

Vsechny hydrotalcity druhé série byly analyzovany na pristroji SEM-XRF celkem 4x,
pokazdé najiném misté povrchu, s pfiblizenim 10 000x, za ucelem zjist€ni povrchového
slozeni vzorkt. V Obrazek 20 se nachazi struktura vybranych hydrotalcith a v Obrazek 21 jsou
atomy sodiku vyznaeny bilymi teCkami na Cerném pozadi. Rentgenova spektra zde jiz
prezentovana nejsou, protoze se velmi podobaji rentgenovym spektrim z méfeni

na SEM-EDX.

Obrdzek 20 - Povrchovd analyza SEM-XRF

Analyza odhalila, ze se hydrotalcity vyskytuji v malych krystalech a fragmentech, které jsou
rovnomeérne rozmistény v objektivu pristroje. Také byla touto metodou potvrzena vrstevnata

povaha materialu, ktera po kalcinaci zaniké (vznikaji smésné oxidy).
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Obrdzek 21 - Sodik stanoveny metodou SEM-XRF

Analyza dale odhalila, Ze se sodik vyskytuje ve vét§i mife na povrchu jednotlivych krystalka
nez v objemu, a ze jeho mnozstvi klesd s rostoucim mnozstvim redestilované vody pouzité
pro promyti hydrotalcitl. Byl tak potvrzen pfedpoklad heterogenniho rozmisténi sodnych iontd,
coz vysvétluje znacné rozdily ve stanoveném obsahu sodiku v Tabulka 5 a Tabulka 12.

Déle byly vysledky SEM-XRF srovnany s vysledky méfeni ICP-MS (Tabulka 5), s cilem
porovnani slozeni vzorku na povrchu a v celém objemu (Tabulka 15). U vSech hydrotalcitt je
mnozstvi sodnych, hofe¢natych i hlinitych iontd na povrchu mnohonasobn€ vy§si nez mnozstvi
stejnych kova v celém objemu, rozlozeni je ale nerovnomérné (hydrotalcity vykazuji
heterogenni rozlozeni kovil). Jedinou vyjimku tvoii hydrotalcit HT 0,751, u néhoz je mnozstvi
sodiku na povrchu i v objemu srovnatelné (= 0,4 hm %).

M. Hajek et al. pouzili ke stanoveni obsaht kovu a naslednému vypoctu molarnich poméra
kovi metody XRF (povrchova metoda) a AAS (objemova metoda). Mezi vysledky analyz nebyl
zna¢ny rozdil [105]. Stejného vysledku docilili Said Arhzaf et al., kdy byl metodou XRF
potvrzen molarni pomér kovovych iontd, ktery odpovidal molarnimu poméru kovovych ionta
v roztocich hydrotalciti [106]. V této praci nebylo zjisténo, ¢im byly znacné rozdily mezi

metodami ICP-MS a XRF zpusobeny.
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Tabulka 15 - Srovndni vysledkii analyzy ICP-MS a SEM-XRF
XRF, hm.%

ICP-MS,  Aritm.
hm.% Promér 1 2 3 4
XRF
Mg 1930 3848 | 3729 32,53 39,66 38,50
HT 0251 Al 7,90 1436 | 1581 1452 14,16 1440
Na 0,80 3,16 812 105 496  3.46
Mg 20,11 3001 | 28,09 3043 31,69 2983
HT 0,51 Al 8,22 1283 | 11,53 1332 13.62 12,85
Na 074 1,19 142 122 105 107
Mg 20553 2848 | 2720 2899 2925 32388
HT 0,751 Al 8.81 1242 | 11,70 12,84 12,72 15,50
Na 0,40 0,53 076 045 046 044
Mg 2142 3675 | 36,13 3697 37,16 30,23
HT 1l Al 9,24 1629 | 1513 15,66 18,08 12,90
Na 011 0,08 007 007 009 0,15
Mg 3225 31,78 | 30,80 31,44 33,09 -
HT 3,51 Al 13,10 1340 | 12,69 13,26 1426 -
Na 0,04 0,10 009 011 010 -
Mg 22,70 3498 | 35,17 34,70 3129 3875
HT 51 Al 8,84 16,79 | 17,46 1589 14,05 19,75
Na 003 0,08 003 008 012 007
Mg 1842 33,60 | 33,77 33,43 33,59 -
HT 71 Al 732 1549 | 1555 1486 16,05 -
Na 001 0,09 007 009 012 -
Mg 1748 3822 | 2997 36,54 40,05 38,06
HT 101 Al 6,55 20,10 | 14,57 19,50 21,71 19,08
Na 001 0,06 005 006 002 0,08

Hydrotalcit/Kov

3.2.3 Navrh reak¢niho schématu uvoliovani sodiku

Shrnutim vSech poznatkt jsme dosli k zavéru, ze v hydrotalcitech je pfitomen dusi¢nan
sodny, jehoz mnozstvi klesa s rostoucim mnozstvim vody pouzitym na promyvani hydrotalcita.
V bezpecnostnich listech se uvadi teplota rozkladu dusi¢nanu sodného 380 °C za standardniho
tlaku [107]. Behem kalcinace pfi teploté 450 °C dochazi k jeho rozkladu za vzniku dusitanu
sodného a uvoliuji se oxidy dusiku dle schématu (6). Dusitan sodny je také nestabilni a
pti teplot€¢ >280 °C za standardniho tlaku [108] se rozklada na oxid sodny a oxidy dusiku,
dle schématu (7). Oxid sodny je stabilni (teplota rozkladu 1132 °C) a siln¢ hygroskopicky,
muze tak dojit k navazani vzdusné vlhkosti a vody v olejich a metanolu za vzniku NaOH dle
schématu (8). Hydroxid sodny muZze byt nasledné zodpoveédny za zvysSenou katalytickou
aktivitou v transesterifikaci, jelikoz se kromé heterogenniho mechanismu katalyzy uplatiiuje 1

mechanismus homogenni katalyzy (NaOH se uvolni do roztoku). Uhli¢itan sodny nebude mit
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na katalytickou aktivitu smésnych oxida zasadni vliv, protoze se pfi teploté kalcinace (450 °C)
nerozklada [109] (teplota rozkladu je 1600 °C za standardniho tlaku). Nicmén¢ uhli¢itan sodny

muze sam katalyzovat transesterifikaci, ale mnohem mén¢ u¢inngji nez hydroxid sodny.

T (6)
2NaNO; = 2NaNO, + 0,
T (7)
2NaNO, = Na,0 + NO + NO,

kde 7 predstavuje zvySenou teplotu

Na,0 + H,0 = 2NaOH (8)

3.2.4 Chemicka analyza produkti transesterifikace
GC-FID
Esterova faze po transesterifikaci byla analyzovana metodou GC-FID za ucelem zjisténi

mnozstvi estert. Naméfena data jsou prezentovana v Tabulka 16.

Tabulka 16 - GC-FID analyza zastoupeni esterii ve smési produktii, druhd série

Smésné Zastoupeni
oxidy estertl, hm.%
HTc 0,251 51
HTc 0,51 52
HTc 0,751 50
HTc 11 27

Analyzou oleje bylo zjiSté€no, ze obsahoval velké mnozstvi vody (asi 1000 ppm). Reakci
triacylglycerida s vodou vznikaji volné mastné kyseliny, které reaguji s hydroxidem sodnym
za vzniku mydel (dochazi tak ke snizeni vyt€zku methylestert). Tento fakt korespondoval
s Clanky [20], [28], [29], [30], zabyvajici se vlivem vody na transesterifikaci. Proto byla
provedena transesterifikace s rostlinnym olejem obsahujicim pouze 570 ppm vody. Vysledky

jsou prezentovany v Tabulka 17.
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Tabulka 17 - GC-FID reakéni smési smésnych oxidit druhé série

Smésné Podil estery,
oxidy hm.%
HTc¢ 0,251 63
HTc 0,51 65
HTc 0,751 67
HTc 11 66
HTc 3,51 68
HTc 5l 57
HTc 71 51
HTc 101 19

Ziskané mnozstvi esterti bylo vyneseno v zavislosti na celkovém objemu filtratu (Obrazek

22, k hydrotalcitim prvni série byl pficten objem 400 ml filtratu, protoze mnozstvi filtratu hned

po syntéze jesté pred promytim neni znamo).

Vytézek esterl, hm.%

60

T Smésné oxidy prvni série
" Smésné oxidy druhé série

5 10
Celkovy objem filtratu, |

Obrdzek 22 - Zdvislost vytéZku esterii na celkovém objemu filtrdtu

Ze zavislosti bylo zjisténo, ze se v oblasti celkového mnozstvi filtratu 0-2 | ziskané mnozstvi

ester v reakéni smési po transesterifikaci pohybuje v oblasti 63 hm.% az 66 hm.%. To lze

vysvétlit tim, ze sodnych iontd je ve smésnych oxidech tolik, ze ucpavaji pory katalyzatoru

s aktivnimi centry a snizuji vytézek esterl, jak bylo dokazano v praci [86]. Pfi celkovém

objemu filtratu v rozmezi 2-41 Cinil vytézek ester asi 67 hm.%, protoze sodné ionty jiz

neucpavaji pory v katalyzatoru, zaroven piitomny NayO tvoii s vodou hydroxid sodny, pusobici

60



jako homogenni katalyzator. V oblasti celkového objemus filtratu 5-9 1 ziskané mnoZzstvi esteru
linearné klesa, protoze katalyzator obsahuje mens§i mnozstvi hydroxidu sodného (vzniklého
reakci oxidu sodného s vodou), zodpoveédného za katalytickou aktivitu. Pii dosazeni celkového
objemu filtratu >101 je vytézek esterd nizky (<20 hm.%), protoze katalyzator jiz témer
neobsahuje zadné sodné ionty generujici hydroxid sodny. Do grafu byla pfidana i data z prvni
série (Cervené body), ktera byla pfipravena trochu odliSnym zpisobem, ale koresponduji
s vysledky druhé série. Vytézek esterti tedy nezaleZi na presném zpusobu syntézy hydrotalcita,
ale pouze na mnozstvi pouzité vody pro promyvani.

Pro potvrzeni rozpadu NaNOs na oxid sodny (pfi kalcinaci) s naslednou hydrataci za vzniku
NaOH byla provedena transesterifikace se smésnym oxidem HTc 101 (nejvice promytym)
s pridavkem NaNOs. Pridavek byl takovy, aby vysledny katalyzator obsahoval pfiblizné stejné
mnozstvi sodnych iontd jako nejméné promyty hydrotalcit (HT 0,251). Stejny katalyzator byl
analyzovan metodou TPD a bylo zjisténo zvySené mnozstvi silné bazickych center (kapitola
Bazicita smésnych oxidi). Navic byl rozklad NaNO3 potvrzen metodou TGA-MS (kapitola
Termogravimetrickd analyza s hmotnostnim detektorem (TGA-MS)). Analyzou reakéni smési
produkti bylo zjisténo, Ze vytézek methylestert pii pouziti dopovaného smésného oxidu vzrostl
z 19 hm.% na 50 hm.%, nebylo v§ak dosazeno stejného vytézku methylestert jako u HTc 10
(63 hm.%), coz koresponduje s ¢lankem [87]. Rozdil je pravdépodobné zptisoben piitomnosti
alkalii v jiné form¢&. Tim byl také potvrzen vliv zbylych sodnych iontd ve smésnych oxidech

na vytézek reakce.

Stanoveni kovu v esterové a glycerolové fazi

Ziskana esterova a glycerolova faze byla analyzovana metodou ICP-MS za Gc¢elem zjisténi

mnozstvi uvolnénych iontl z katalyzatoru (Al*" a Mg?" - Tabulka 18).

Tabulka 18 - Analyza kovit v esterové fdzi po transesterifikaci s hydrotalcity druhé série

Esterové = Mg mg/kg Al mg/kg

faze ICP-MS ICP-MS
EF 0,251 39,5 91
EF 0,51 116 38,8
EF 0,751 133 36,7
EF 11 86,8 25,9
EF 3,51 63,3 21,9
EF 5l 1263 44,5
EF 71 40,5 12,5
EF 10l 17,2 1,6
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Z analyzy vyplyva, ze dochazi k ¢asteCnému uvolfiovani kova z katalyzatoru do reakéni
smesi. Jejich koncentrace se pohybuje v fadu nekolika desitek mg/kg. Kovové ionty jsou
poléarniho charakteru, takze se dobfe rozpousti v polarnich rozpoustédlech a jejich koncentrace
by méla v glycerolové fazi mnohonasobné presahovat koncentraci v esterové fazi. Glycerolova
faze nemohla byt analyzovana z divodu: (i) jeji mnozstvi bylo velmi malé a nebylo mozné ji
odebrat, (i1) lepila se na sklo de€licky a (iii) mohlo se jednat o vznikla mydla reakci se sodnymi
ionty.

Déle byly esterové faze analyzovany na plamenovém fotometru, ICP-MS a ICP-OES

za ucelem zjiSténi mnozstvi sodiku (Tabulka 19).

Tabulka 19 - MnoZstvi sodiku v esterovych fdzich druhé série

Esterova Mnozstvi sodiku, mg/kg
faze PF ICP-OES ICP-MS
EF 0,251 12,6 18,9
EF 0,51 182 293
EF 0,751 8,7 14.8
EF 11 <1 <1,5 -—-
EF 3,51 <l <15 5.2
EF 5l <1 <15 77
EF 71 <1 <15 53
EF 101 <l <15 5.6

Z analyzy vyplyva, ze dochéazi k ¢astecnému uvolinovani sodnych iontt z katalyzatoru
do reakéni smési. Jejich mnozstvi kleséa s rostoucim objemem redestilované vody, pouzitym
pro promyti hydrotalcitd. Sodné ionty pravdépodobné tvorily mydla s vy$§imi mastnymi
kyselinami, a proto nemohla byt glycerolova faze analyzovana a nebyla ani provedena bilance

sodiku v reaktoru.
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4 ZAVER

Prace se zabyva stanovenim mnozstvi zbytkovych alkélii ve smésnych oxidech a jejich
vlivem na katalytickou aktivitu smésnych oxidu v transesterifikaci fepkového oleje.

V teoretické Casti byly srovnany razné druhy biopaliv, jejich vyhody i nevyhody, zptsoby
vyroby a pouziti. Dale byly prezentovany zpusoby piipravy hydrotalciti a smésnych oxidu,
jejich vlastnosti a vyuziti. Poté byla provedena literarni reserse publikaci, ze které vyplynulo,
Ze se postupy pfipravy hydrotalciti 1isi, a to zejména mnozstvim pouzité vody pro jejich
promyvani. Nicméné vlivem zbytkovych alkalii na vytéZzek methylesterd se autofi v téméf
zadné publikaci nezabyvali. Proto byly pfipraveny dvé série hydrotalciti riznymi metodami
s riznym mnozstvim pouzité vody pro promyvani, a tim i obsahem sodnych alkalii.

Vzorky prvni série byly podrobeny analyze XRD, ktera potvrdila vznik hydrotalcitt
pfi syntéze a nasledné jejich rozpad po kalcinaci na smésné oxidy, ale neodhalila piitomnost
sodnych slou¢enin. Sodné ionty v hydrotalcitech byly potvrzeny metodami ICP-OES, ICP-MS
a plamenovym fotometrem. Koncentrace sodiku se od sebe lisily, coz bylo zpusobeno
nehomogennim slozenim hydrotalcita (dale potvrzeno metodami SEM-EDX a SEM-XRF u HT
druhé série). Metodami ICP-OES a ICP-MS byl stanoven molarni pomér Mg: Al hydrotalcita
vrozmezi 1,8:1 az 2,1:1, a liSil se od zamysleného molarnitho poméru 3,0:1. Rozdily byly
pravdépodobné zptusobeny vymytim kovovych iontt pfi promyvani HT. Poté byla provedena
analyza TPD-COsz, ktera neodhalila zddnou spojitost mezi mnozstvim desorbované¢ho CO2
a mnozstvim pouzité vody pro promyvani. U nejméné promytého hydrotalcitu (HT 31) se
objevil pik v oblasti 250-300 °C, ktery byl pfifazen stfedné silnym bazickym centrim a byl
pravdépodobné zptsoben vétsim obsahem sodnych alkalii. Metodou N2 — adsorpCni izotermie
byl stanoven specificky povrch, ktery rostl sklesajicim mnozstvim pouzité vody
pro promyvani, coz bylo vrozporu s publikacemi. Analyza produktl po transesterifikaci
odhalila linearni zavislost mezi vytézkem methylesterti a mnozstvim sodiku vztazeného k oleji
v reaktoru. Pro detailn&j§i studii zavislosti byly syntetizovany hydrotalcity druhé série
s odliSnym mnozstvim pouzité redestilované vody pro promyvani, a tim i jinym obsahem
sodnych iontd v nich.

Pti syntéze hydrotalciti druhé série byl pomoci sodné ISE stanovovan obsah sodnych iontt
ve filtratu. Bylo zjist€éno, ze po dosazeni hodnoty pH filtratu 7 je v hydrotalcitech stéale
1 relativni hm.% sodiku oproti mnozstvi pouzité¢ho pfi syntéze. Pro odstranéni 99,99 %
sodnych iontt (a vylouceni jeho vlivu na katalyzu) jsou potieba pfiblizné 4 1 filtratu. Metodami
ICP-MS, ICP-OES a SEM-EDX byl stanoven molarni pomér Mg:Al v rozmezi 2,6:1 az 3,1:1
(cilem bylo pripravit 3,0:1). Déle byl stejnymi metodami, a navic metodami PF a SEM-XRF,
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stanoven obsah sodiku v hydrotalcitech. Ten se pfili§ nelisil pro metody ICP-OES a ICP-MS
(objemové analyzy), naopak se lisil pro metodu SEM-XRF (povrchova analyza). Metody PF a
SEM-EDX neposkytly spravné vysledky z davodu malé citlivosti pfistroju. Dale byly HT a
HTc analyzovany metodou XRD, ktera potvrdila vznik hydrotalciti pfi syntéze a nasledné
jejich rozpad na smésné oxidy. Navic byl u nejméné promytych smésnych oxidu a hydrotalcitu
detekovéan signal NaNOs. Elementarni analyzou (klesl obsah dusiku po kalcinaci) byl dale
potvrzen rozklad NaNQO3 na oxidy dusiku a oxid sodny. Metodou TGA-MS byl detekovan
ubytek hmotnosti hydrotalciti asi o 50 %. Pfi kalcinaci dochazelo k uvoliiovani povrchové
adsorbované vody, oxidu uhli¢itého a vody z mezivrstvového prostoru hydrotalcitd. Tim doslo
k rozpadu hydrotalcitd na smésné oxidy. Pii teplotach 400-440 °C dochazelo k uvolfiovani
oxidu dusiku, ¢imz byl potvrzen rozklad NaNOs3 pfi kalcinaci.

Smésné oxidy druhé série byly nasledné analyzovany metodou TPD-COz. Bylo dokazano,
ze malo promyté smésné oxidy (obsahujici velkd mnozstvi sodnych iontd) vykazuji mensi
mnozstvi desorbovaného CO2nez smésné oxidy hodné promyté (s mensim mnozstvim sodnych
iontd), jejichz mnozstvi desorbovaného CO: limitovalo k hodnoté okolo 220 umol/g. Tyto
rozdily byly zptsobeny blokaci port s aktivnimi centry sodnymi slouCeninami (u malo
promytych HTc). Tvar desorpénich kiivek se zna¢né liSil mezi mélo promytymi HTc
(rovnomérna distribuce mezi slabymi a stfedné silnymi bazickymi centry) a hodn€ promytymi
HTc (ptevlada distribuce slabych bazickych center). Predpoklad vlivu NaxO na bazicitu
smésnych oxidd byl potvrzen cilenym pfidavkem NaNOs k nejvice promytému smésnému
oxidu, ktery se projevil zménou rozlozeni bazickych center katalyzatoru. Analyzy SEM-EDX
a SEM-XRF odhalily heterogenni rozlozeni kovovych iontl na povrchu smésnych oxida, coz
vysvétluje znacné rozdily pfi stanoveni obsahu sodnych iontd riznymi metodami. Analyza
produkti po transesterifikaci odhalila zavislost vytézku FAME na celkovém mnozstvi filtratu.
Tuto zavislost spliovaly 1 HTc prvni série, nezalezi tudiz na zpusobu pfipravy hydrotalcitt,
nybrz na mnozstvi pouzité vody pro jejich promyvani. Vytézek FAME cilenym ptfidavkem
NaNOs3 k nejvice promytému HTc vzrostl z 19 hm.% na 50 hm.%, ¢imz byl potvrzen vliv
sodnych alkalii na vytézek reakce (vznikajici oxid sodny vaze vodu z reaktant za vzniku
NaOH, ktery funguje jako homogenni katalyzator).

Shrnutim poznatkli vyplyva zavér, ze pro srovnani aktivit jednotlivych katalyzatoru
v transesterifikaci by mél byt vyloucen vliv homogenni katalyzy dikladnym promytim
syntetizovaného hydrotalcitu. Hydrotalcit by mél byt také podroben analyzam pro stanoveni
zbytkového obsahu sodiku a popt. elementarni analyze, kterd by stanovila obsah dusiku pred a

po kalcinaci.
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