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Anotace

Tato prace se zabyva smésnymi oxidy na bazi lithia a hliniku pfipravenymi kalcinaci
podvojnych vrstevnatych hydroxidl. Smésné oxidy jsou perspektivnimi bazickymi
katalyzatory, u kterych se byla provedena predevsim jeji syntéza, charakterizace a
vyzkum katalytické aktivity pri transesterifikaci. Pri syntéze byly katalyzatory
pripraveny v rlznych pomérech Li:Al a byly méfeny rozdily ve vlastnostech a
katalytické aktivité mezi témito rliznymi poméry. Vlastnosti katalytické aktivity byly

porovnavany s katalytickou aktivitou smésného oxidu na bazi horciku a hliniku.

Klicova slova

Podvojny hydroxid lithium—hlinik, smésny oxid, heterogenni katalyzator,

transesterifikace

Annotation

This thesis deals with mixed oxides based on lithium and aluminum prepared by
calcination of double layered hydroxides. Mixed oxides are promising alcaline catalysts,
for which the main focus was on their synthesis, characterization and research on
catalytic activity during transesterification. In the synthesis, the catalysts were
prepared at different Li:Al ratios and the differences in characterization and catalytic
activity between these different ratios were measured. The properties of the catalytic
activity were compared with the catalytic activity of namely a mixed oxide based on
Mg-Al.

Keywords

double hydroxide lithium—aluminium, mixed oxide, heterogeneous catalyst,

transesterification
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Seznam zkratek

LDH (layered double hydroxides) — podvojné vrstevnaté hydroxidy
MO (mixed oxide) — smésny oxid

VOC (volatile organic compounds) — tékavé organické slozky

XRD (X-ray diffraction) — rentgenova difrakce

ICP-MS (inductively coupled plasma mass spectrometry) — hmotnostni

spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

TPD (temperature programmed desorption) — teplotné programovana

desorpce

GC (gas chromatography) — plynova chromatografie

MS (mass spectrometry) — hmotnostni spektrometrie

TGA (termogravimetric analysis) — termogravimetricka analyza
MERO — methylestery fepkového oleje

TCD (thermal conductivity detector) — tepelné vodivostni detektor



1 Uvod

V poslednich letech se v chemickém préimyslu stale vice vyuzivaji katalyzatory,
zejména v ddsledku snahy o sniZzovani energetické naro¢nosti a emisi CO; a zlepSeni
ucinnosti procest. V soucasné dobé se vyzkum novych katalyzatord zabyva prevazné
pevnymi katalyzatory. V oblasti pevnych katalyzator( je snaha najit nové katalytické
materialy, které jsou levnéjsi a ekologictéjsi nez tradicni kovové katalyzatory. Podvojné
vrstevnaté hydroxidy (LDH) jsou vrstevnaté anorganické materialy, které jsou slozeny
z kationtl kovd, jako jsou predevsim hofcik a hlinik, a hydroxidovych aniontll. Tyto
materidly maji unikatni vrstevnatou strukturu, kterda umoziiuje pfistup substratl
k aktivnim centrlm na katalyzatoru, coz mlze vést k vysoké katalytické aktivité a
selektivité. Termickym rozkladem LDH pfi teploté 350 — 550 °C se rozpada vrstevnata
struktura a vznika smésny oxid (MO). Katalyzatory LDH na bazi lithia a hliniku jsou
zajimavym vyvojovym smeérem v oblasti katalyzy. V ramci vyzkumu se provadi
testovani LDH katalyzator( na bazi lithia a hliniku v rliznych aplikacich, jako je napriklad
oxidace, hydrogenace, dehydratace a polymerace. Vyzkumnici se snaZi optimalizovat

strukturu téchto katalyzatord, aby se zlepsila jejich Gcinnost a stabilita [11.

Spotieba energie mezirocné roste od prlimyslové revoluce. V poslednich letech tento
meziro¢ni narlst odpovida pfiblizné 5 %, coz vyZaduje zkoumat a uvadét do praxe
nové zplsoby ziskavani energie a hospodarnéjsi vyuzivani energie stavajici. Jednou z
mnoha moznosti efektivnéjSiho vyuzivani energie je pouZzivani biopaliv, Cili paliv pro
spalovaci motory obohacené slozkou ziskanou predevsim z rostlinné biomasy. Pridavek
bioslozky do paliv, pfiblizné 10% pfimés, pomaha snizit spotiebu fosilnich zdrojl
potfebnych na pfipravu paliva a tim nase omezené zasoby téchto zdrojd Ize vyuZit
efektivnéji. Ve svété jsou nejvetsSimi spotrebiteli biopaliv predevsim USA a Brazilie.

V Ceské republice je pouzivana predevéim bionafta.

Biopalivem byvaji nejcastéji bioalkohol, bionafta a biovodik. Bionaftu lze pfipravit
napriklad transesterifikaci esterl mastnych kyselin a glycerolu. Tyto estery jsou
predevsim oleje a Ize je ziskat z obnovitelnych zdrojl napfiklad z fepky olejné, obili
nebo kukufice. Biovodik se nejcastéji pripravuje fermentacnimi procesy za pritomnosti
sinic nebo bakterii. Bioethanol se vyrabi fermentacnimi procesy za pritomnosti bakterii.

Tyto bakterie Casto byvaji i geneticky modifikovany (2.
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Za dalsi vyhody vyuziti biopaliv Ize povazovat napriklad: snizeni cen energii, snizeni
produkce sklenikovych plynl, moznost pracovnich mist ve vyzkumu a vyrobé

biopaliv [31,

Pouziti paliv na bazi lihobenzinu mize negativné ovlivnit spotfebu biopaliva z divodu
nizSi vyhrevnosti lihu oproti benzinu, a tim i provozni naklady vozidla. V pripadé
bionafty je rozdil ve vyhrevnosti minimalni, a tedy v pripadé zlevnéni vyrobniho
procesu biopaliv na Uroven, kdy bude cena biopaliv oproti palivim bez bioslozky

levnéjsi, bude i bionafta provozné vyhodnéjsi 4],

Je snaha o vytvoreni aktivniho katalyzatoru, ktery by v idealnim pripadé mél byt levny,
dobfe regenerovatelny a snadno separovatelny z reakéni smési. DalSi pozadavky
splfuje katalyzator netoxicky a Setrny k Zivotnimu prostredi. Z téchto dGvodd se vyviji
katalyzatory se stale lepSimi parametry. Transesterifikace, jakoZto reakce
z chemického hlediska, je Casové narocna, pokud neni katalyzovana. S ohledem na
Zivotni prostfedi a ekonomiku vyroby se stale vice vyuziva heterogenni katalyzy
s pevnym katalyzatorem. Jako bazické heterogenni katalyzatory se v soucasnosti
vyuzivaji ¢asto smésné oxidy na bazi LDH s Mg-Al kovy. Vyvijeji se dalsi katalyzatory
s vysSi aktivitou obsahuijici i jiné kovy ve strukture LDH. Tato prace je zaméfena na
LDH na bazi Li-Al a znich pfipravenych smésnych oxidd, jakozto moznych

perspektivnich bazickych katalyzatord transesterifikace.
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2 Teoreticka cast

2.1 Katalyzované a nekatalyzované reakce

Pojmem katalyza, pripadné katalyzovana reakce, se rozumi chemicka reakce, jiz se
Ucastni latka, ktera méni rychlost chemické reakce, ale neni povazovana za reaktant.
Takovato latka se nazyva katalyzator. Katalyzatory méni aktivacni energii reakce a
v dlsledku toho méni i rychlost chemické reakce. Z tohoto pohledu existuji 2 typy
katalyzator(: pozitivni katalyzatory a inhibitory. Pozitivni katalyzatory svou pfitomnosti
snizuji aktivacni energii reakce, a tedy proces samotné reakce zrychluji. Tento typ
katalyzator( byva nejcastéji uvazovan pfi pouziti terminu katalyza. Inhibitory naopak
aktivacni energii reakce zvysuji a reakci zpomaluji. Tento jev byva v naprosté vétsiné
pripadl nezadouci, a proto jsou tyto katalyzatory v technologické praxi mnohem méné
Casté.

Pro modelovou reakci reaktantd A a B na produkt AB a) nekatalyzovanou,
b) katalyzovanou pozitivnim katalyzatorem K Ize vynést graf zavislosti aktivacni energie
na reakéni koordinaté (Obrazek 1). Reakéni koordinatou Ize v tomto pripadé uvazovat
jako postup reakce od reaktantl k produktlm. Tato reakce ma 2 kroky. V prvnim kroku
vznika aktivovany komplex AK, v kroku druhém reaguje aktivovany komplex AK
s reaktantem B a dochazi k regeneraci katalyzatoru K.

£ A
A A+B—AB

Y

A+K—AK
AK+B—AB +K

-

reakéni koordinata

Obrazek 1. Modelova zavislost aktivacni energie na reakcni koordinaté pro nekatalyzovanou a katalyzovanou reakci
a) nekatalyzovana reakce; b) katalyzovand reakce
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2.1.1 Homogenni katalyza

V pripadé homogenni katalyzy jsou reaktanty a katalyzator ve stejné fazi, rovnou tedy
dochazi ke vzniku aktivovaného komplexu pfimym stykem homogenniho katalyzatoru
s reakéni smési. Nejcastéji se v praxi uplatiuji kapalné katalyzatory v kapalné reakéni
smési. Plynné katalyzatory v plynné reakéni smési se uplatiuji pouze vyjimecné.
NejCast&ji pouzivanym kyselym homogennim katalyzatorem je kyselina sirova,
pripadné jeji roztok. V pripadé bazické homogenni katalyzy je nejcastéji vyuZzivany
roztok hydroxidu sodného. V pripadé reakci katalyzovanych kovem se velmi Casto
vyuzivaji roztoky komplex{ téchto kovl, a to zejména u prechodnych kovd, kterymi

jsou napriklad méd’, Zelezo nebo nikl.

2.1.2 Heterogenni katalyza

Heterogenni katalyza se vyznacuje rozdilnym skupenstvim katalyzatoru a reakéni
smési. U heterogenni katalyzy byva katalyzatorem nejCastéji pevna latka a reakcni
smeés ve fazi kapalné nebo plynné. Nedilnou soucasti katalyzy je vedle vzniku
aktivovaného komplexu také difuze reaguijicich latek ke katalyzatoru, nasledna
adsorpce na katalyzator a desorpce aktivovaného komplexu, pripadné produktu
(Obrazek 2). Toto vie se projevi na vysledné aktivité katalyzatoru. Casto vyuzivanymi
heterogennimi katalyzatory byvaji oxidy kovl (alumina), které mohou byt bud’

chemicky Ccistou latkou, nebo naneseny na nosici.

® Raktant A

® Raktant B

© Aktivovany komplex AK
¥ Heterogenni katalyzator

1 - difuze reaktantu A ke katalyzatoru
2 - adsorpce reaktantu A na katalyzator
3 - desorpce aktivovaného komplexu AK z katalyzatoru

4 - difuze aktivovaného komplexu AK od katalyzatoru

Obrazek 2: Viznik aktivovaného komplexu na heterogennim katalyzatoru

14



2.1.3 Porovnani heterogenni a homogenni katalyzy

Heterogenni a homogenni katalyza Ize porovnavat v mnoha ohledech, zde jsou
uvedeny ty nejdllezitéjsi. Aktivnimi centry, tedy misty na katalyzatoru, které mohou
reakci katalyzovat, jsou v pripadé homogenni katalyzy vSechny castice. U heterogenni
katalyzy jsou aktivnimi centry pouze atomy na povrchu katalyzatoru. V pripadé
heterogenniho katalyzatoru hraji tedy specificky povrch, velikost porl a jejich
distribuce na katalyzatoru klicovou roli vlivu na Ucinnost katalyzy. U heterogenni
katalyzy je rovnéz vétsi problém s difuzi reaktantd na katalyzator, protoze u homogenni
katalyzy difuze nema zasadni vliv. Vlivem difuze také mlze dochazet k zanaseni pord
heterogenniho katalyzatoru a nasledné deaktivaci center necistotami, a v pripadé velmi
silnych center i samotnymi nedesorbovanymi reaktanty a produkty reakce. Hlavnimi
vyhodami vyuZiti heterogennich katalyzatorl jsou obvykle nizkd pofizovaci cena a

moznost snadné separace katalyzatoru a produktd, obvykle filtraci (1.

2.2 Podvojné vrstevnaté hydroxidy a smésné oxidy

2.2.1 Hydrotalcity

Nejcastéji pouzivanymi bazickymi katalyzatory na bazi podvojnych hydroxidd jsou
hydrotalcity!®l. Jedna se o podvojné hydroxidy hofciku a hliniku v molarnim poméru
3:1. Sumarni vzorec hydrotalcitu je MgsAl2(OH)16C0O3'4H,0. Tyto materialy jsou
charakteristické vrstevnatou strukturou jakou ma mineral brucit (Mg(OH).). Vrstvy jsou
tvoreny hydroxidovymi anionty. V mezivrstvach se nachazi ionty kovl a molekuly
vazané vody (Obrazek 3). Hydrotalcity byvaji za laboratorni teploty stabilni. Pro
materidly obdobné struktury jako hydrotalcitu, liSici se rozdilnou kombinaci kovd,
pripadné jejich molarnim pomérem, se vyuziva obecné oznaceni podvojny vrstevnaty
hydroxid (LDH). Pfi jejich zahfivani dochazi postupné k rozkladu struktury a vznika
prislusny smésny oxid (MO). Nékteré materialy vykazuji tzv. ,pamétovy efekt" a za
pritomnosti vzduchu (vody a oxidu uhlicitého) jsou MO schopny se rehydratovat zpatky

na prislusny LDH sloZenim i strukturou.
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Vnéjsi oktaedricka vrstva Mg(OH)2 P O, O, P, P i, P i, O s, WP i
o o' &
o @ Mg¥ kation

Tl
(L\‘E(flﬁ © OH anion

Vnitini vrstva anionti COs? o

Molekula vody @)

Obrézek 3: Vrstevnatd struktura hydrotalcitd [7]
Hydrotalcity a jiné LDH maji Siroké pole vyuziti. Z LDH Ize pripravit MO, Ize je pouzit
jako nosice léCiv nebo katalyzatord, Co-Al LDH Ize vyuzit ke katalytické oxidaci VOC (8],
LDH obohacené Zelezem nebo niklem Ize pouZit jako katalyzatory pri vyrobé vodiku
parnim reformovanim [°! nebo je mozno LDH vyuZit jako adsorbenty pro kyselé plyny
(COy, H2S) 101,

2.2.2 Smésné oxidy

MO se pripravuji kalcinaci LDH na teplotu 350 — 550 °C, pricemz z LDH se uvolriuje
voda a COz vzniklé rozkladem uhlic¢itant vazanych v LDH. Kalcinaci dochazi k rozpadu
vrstevnaté struktury, odpareni vody a rozkladu uhli¢itan na oxid uhlicity. Kalcinaci se
snizi hmotnost MO na pfiblizné 60 % (Obrazky 4 a 5) hmotnosti plvodniho LDH. Na
rozdil od smési oxidd pfipravenych rlznymi zplsoby, nejcastéji mletim, maji MO
pripravené z LDH znacné vétsi mérny povrch s mesoporézni strukturou, lepsi disperzi
kov{ a také lepsi rozmisténi katalytickych center na povrchu katalyzatoru (11, Smésné
oxidy se vyuzivaji jako katalyzatory naptiklad pfi syntéze metanolu ['4], pfi syntéze
propylenkarbonatu z odpadniho CO; [*°], pfi suchém reformovani methanu (1] nebo pfi

transesterifikaci [171 18],
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2.3 Transesterifikace

2.3.1 Transesterifikace - princip

Transesterifikace je reakce rostlinnych olejd s alkoholy (obrazek 6). Rostlinny olej
obsahuje triglyceridy vysSich mastnych kyselin (kyselina palmitova, kyselina stearova,
kyselina olejova, kyselina linolova...), které jsou schopné se v prostiedi methanolu a
vhodného katalyzatoru preménovat na metylestery prislusSnych mastnych kyselin a
glycerol. Estery se pouzivaji jako pfimés do biopaliv. Pouzivané katalyzatory mohou
byt bazické i kyselé. V pfipadé kyselych katalyzatorl je prosttedi reakce velmi korozivni
a reakce je vyrazné pomalejSi. Ztéchto dlvodu se bazicky katalyzovana
transesterifikace pouziva mnohem vice nez kysele katalyzovana. Nevyhodou bazické

katalyzy mdze byt ¢astecné zmydelnéni vychozi latky, pfipadné produktu.

Jako bazické katalyzatory lze pouzit homogenni katalyzatory (hydroxid sodny,
methanolat sodny), organokovové slouceniny (butanoat titanicity)*®! nebo rdzné
heterogenni katalyzatory, napr. smésné oxidy pfipravené z LDH, kterym se vénuije tato

prace.
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triglycerid metanol glycerol methylestery mastnych kyselin

1

—O0—R —O—H R O—CHj
2

—O—R + 3H,COH ——O0—H + RZ—O—CH3
3

—O0—R —O—H RS—O—CH3

Obrazek 6. Obecnd rovnice transesterifikace methanolem

2.3.2 Porovnani homogenni a heterogenni transesterifikace

Pouziti homogennich katalyzatorl ma oproti heterogennim katalyzatorm své vyhody
i nevyhody. Mezi vyhody homogenni katalyzy patfi vysoka konverze, ktera pri 1%
roztoku hydroxidu sodného mlize dosahovat témér 100 % za 1 h pfi 60 °C a atm.
tlaku. V pripadé heterogenni katalyzy s Cistymi MO jsou znamé vytézky za stejnych
podminek do 55 % [29, Nevyhodou pouziti hydroxidu sodného je znatelné vétsi
zmydelnéni reakéni smési, tedy nelze katalyzator ziskat z vyslednych produktd. 211 Pfi
pouziti MO pripravenych z LDH ke zmydelnéni nedochazi. Dalsi vyhodou heterogenni
katalyzy je snadna separace katalyzatorli, napfiklad dekantaci a filtraci, a jejich

nasledné opétovné pouziti.

2.4 Analytické metody

2.4.1 XRD - rentgenova difrakcni analyza

XRD je analyticka metoda slouzici ke stanoveni struktury analytu pomoci rentgenového
zareni rozptylujiciho se z povrchu jemné namletého pevného krystalického vzorku nebo
monokrystalu pod rlznymi Ghly s vyuZitim monochromatického koherentniho zareni
(Obrazek 8).

Krystal je rovnobézné usporadani strukturnich rovin atoml v krystalu obsazenych,

které jsou od sebe vzdaleny o vzdalenost d.
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Difrakci elektromagnetického zareni v krystalech popisuje Bragglv zakon:

kA= Zdhlein (@)

Rovnice 1. Braggova podminka

Tento zakon popisuje uhly 8 (Obrazek 7), které ohraniCuji difrakéni pasmo z
roviny Ak/ pro vinovou délku A. & je celé Cislo, které oznacuje rad difrakéniho pasu. Zde
jsou uvazovana pouze difrakéni pasma prvniho radu (& = 1)[22],

viny dopadajiciho

elektromachnetického
zareni

= e,
. !n cid ani_ llllllllllllll é’-:"?;\s. llllllllllllll .
beam e‘y/_ 7 |
X-ray \ N ot i .

source SEnpIS

Obrézek 8: Schéma XRD [24]

Po vyneseni intenzity rozptyleného svétla v zavislosti na Uhlu 20 Ize vytvorit
difraktogram (Obrazek 9), coz je graficky vystup z XRD. Z difraktogramu Ize zjistit o
jakou latku se jedna podle poloh typickych difrakénich linii. Podle intenzity a Sirky
téchto difrak¢nich linii Ize mezi dvéma stejnymi vzorky Ize urcit, ktery vzorek ma véetsi

Cistotu. Lze zkoumat anorganické a organické latky, pokud jsou tyto latky krystalické.
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Obrazek 9: Vzorovy XRD difraktogram [25]

2.4.2 ICP-MS — hmotnostni spektrometrie s induk¢né vazanym plasmatem
ICP-MS je analyticka metoda, ktera umoziuje stanovit ionizovatelné prvky, pfipadné
teplotné stalé ionty, coz zahrnuje valnou vétSinu periodické tabulky s presnosti na
jednotky ppb (Castice z miliardy) u bézné dostupnych pfistrojd (Obrazek 10). U
nejlepsich pristrojl miZze tato presnost dosahovat az na desitky ppt (Castice z bilionu).
Nevyhodou této analytické metody je jednak pofizovaci cena, ktera dosahuje miliénQ
az desitek milion Ceskych korun. Dalsi nevyhodou je cena provozni, a to z dlivodu
nemalé spotreby hélia a argonu. Vzorek pred vstupem do zafizeni musi byt v kapalném
stavu, rozpousti se v ultraCisté podvarové kyseliné nebo smési kyselin. Ke vzorku je

pridavan vnitrni standard, jehoz signal se vyuziva k normovani.

1 - sméSovac 5 - iontova optika
2- zmlzovac 6 - kolizni cela
3 - mlzna komora 7 - kvadrupdlovy analyzator

4 - indukéné vazana plasma 8 - detektor

Obrazek 10: Schéma ICP-MS

1 — smésovac

Ve sméSovaci se smisi vzorek s porovnavacim standardem Rhodia (x = 200 ppb)
2 — zmlzovac

Ve zmlzovadi se ze smési vzorku a porovnavaciho standardu stane aerosol
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3 — mlzna komora

3A - pfivod smési vzorku a porovnavaciho standardu
3B - odvod velmi jemného aerosolu (pfiblizné 2-3 % celé smési)
3C - odtok zbytku smési vzorku a standardu

Obrdzek 11: Schéma miZzné komory

Vlivem vysokého tlaku je dale veden pouze nejjemnéjsi aerosol, ke kterému je zde
pridavan argon. Zbytek smési po narazu na vnéjsi plast’ mizné komory je odveden do
odpadniho zasobniku (Obrazek 11).

4 — indukcné vazané plazma

VSechny molekuly ve smési jsou za teploty priblizné 6000 K rozStépeny na atomy, které
jsou zaroven ionizovany na ionty. Tyto ionty jsou vedeny do iontové optiky.

5 — iontova optika

5A |7
5B
5A - magnet
_ 5B - zahnuti iontd viivem magnetického pole
- 5C - na iontové neutrdlni C&astice nema
5C o o .
pFitomnost magnetického pole vliv

Obrézek 12: Schéma iontové optiky

Vlivem magnetického pole jsou vSechny neutralni ¢astice (napriklad fotony) vychyleny
z trajektorie vzorku a tim odstranény ze systému, aby nevykazovali faleSné signaly
(Obrazek 12).

6 — kolizni cela

Z dlvodu, Ze ionty nemusi byt pouze analytem nebo z porovnavaciho standardu, ale
mohou obsahovat i ionizované organické necistoty se stejnou nebo podobnou
hmotnosti, coz by vykazovalo na detektoru faleSnou pozitivitu, je do konstrukce

zarazena i kolizni cela. Do této Casti zarizeni je privadéno helium pod velmi vysokym
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tlakem. Dochazi ke srazkdm privadénych iontu smési a jejich vychyleni z plvodni
trajektorie. Tyto vychylené ionty do analyzatoru nepokracuji. Z d@vodu, Ze organické
necistoty maji mnohem Vétsi rozmeéry, jsou srazky téchto necistot s heliem mnohem
Cetnéjsi.

7 — kvadrupdlovy analyzator

+ +
C ] [e]
/X X X R X Y SN
o e e e e e e e . - -0 o-
N N N N W A e ) o
+ +
pohled z boku prirez analyzatorem

Obrazek 13: Schéma kvadrupolového analyzatoru

Sklada se ze 4 ty¢i umisténych do vrcholl ¢tverce. Protilehlé tyce maiji stejnou polaritu.
Privadéné ionty se pohybuji po Sroubovici. Analyzator propousti pouze ionty s danym
pomérem hmotnost/naboj (Obrazek 13).

8 — detektor - fotonasobic

8A

8A - kazdy iont uvolni z detektoru dany pocet elektron

8B - kazdy uvolnény elektron z 8A uvolni z detektoru dany
pocet elektrond

8C - kazdy uvolnény elektron z 8B uvolni z detektoru dany
pocet elektronl

Obrazek 14: Schéma fotondsobice
Timto mechanismem dochazi k nasobeni vodivosti iontu na mérfitelnou Uroven
(obrazek 14).

2.4.3 TPD - teplotné programovana desorpce

TPD je metoda, kterou Ize stanovit mnozstvi a sila katalytickych center na povrchu
pevného katalyzatoru. Tyto centra mohou byt kysela i bazicka. Principem této metody
je syceni Cistého katalyzatoru plynem a sledovani nasledné desorpce tohoto plynu
v zavislosti na linedrné rostouci teploté. Desorpce se provadi v inertni atmosfére
nejcastéji tvorené heliem. Jako plyn, kterym se katalyzator syti se nejCastéji pri

stanovovani bazickych center pouziva CO;, pfi stanovovani kyselych center se vyuziva
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NH3 (Obrazek 15). Zavislost intenzity signalu detektoru na teploté Ize vynést jako TPD
profil (Obrazek 16), z jehoz plochy pod krivkou Ize pomoci vhodné kalibrace stanovit
mnozstvi danych center. Sila téchto center Ize urcit na zakladé teploty, pri které dochazi
k rozkladu povrchového komplexu a desorpci molekuly, protoze silnéjSi centra
umoznuji desorpci pri vyssi teploté nez centra slabsi. Z tvaru krivky TPD profilu Ize
usuzovat na kinetiku desorpce a pfitomnost vice druhl desorpcnich center.
Koncentrace desorbovaného plynu Ize sledovat mimo zakladni detektor, obvykle
tepelné vodivostni (TCD), také hmotnostnim spektrometrem (MS), coz vykazuje
spolehlivéjsi vysledky, protoze na hmotnostnim spektrometru Ize urc¢it mnozstvi Cistého
desorbovaného plynu mimo vliv pfipadnych desorbovanych necistot. MS detektor mlze
detekovat i pripadnou reakci adsorbovanych molekul s povrchem katalyzatoru, ktera

je v pripadé TPD charakterizace nezadoucim jevem.
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. Privod plynu - vétev pro preddpravu vzorku

. Pfivod plynu - vétev pro méfeni

. Pfivad plynu - vétev pro kalibraci nebo syceni tékavym latkami
Pec

. Vzorek v minireaktoru

. Vymrazovaci lazef

. Tepelné vodivostni detektor

Obrdzek 15: Schéma TPD
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Obrazek 16: Vzorovy TPD profil [26]

2.4.4 GC - plynova chromatografie

Plynova chromatografie je analytickd metoda zalozena na separaci latek. V GC koloné
je umisténa stacionarni faze, ktera mlze byt pevna nebo kapalna. Skrz tuto stacionarni
fazi proudi plynna mobilni faze, ktera obsahuje plynny vzorek (Obrazek 17). Stacionarni
faze ma rlznou afinitu k riznym analytlim, a tedy rlizné analyty jsou schopny ve
stacionarni fazi zlstat rliznou dobu. Tato doba se nazyva retencni ¢as. Slozky v mobilni
fazi po opusténi stacionarni faze jsou snimany detektorem. Zavislost intenzity ziskané
z tohoto detektoru na Case se nazyva chromatogram (Obrazek 18). PFi znalosti
retencniho ¢asu analytu Ize z plochy pod pikem v chromatogramu stanovit koncentrace
analytu ve vzorku, protoZze pomér plochy pod pikem vzorku a plochy pod pikem
standardu je roven poméru koncentrace vzorku ku koncentraci standardu. Jako mobilni
faze je pouzivan plyn, ktery ma nulovou afinitu vci mobilni fazi. Vhodnym plynem pro

mobilni fazi je napfiklad helium, dusik nebo vodik.
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Obrazek 17: Schéma GC
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Obrazek 18: Vzorovy GC chromatogram [27]
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3 Experimentalni cast

Tabulka 1: Seznam pouZitych chemikalil

Chemikalie Cistota Vyrobce
mocovina >99,5 % Penta, (:Zeské republika
dusic¢nan hlinity nonahydrat >98,0 % Penta, Ceska republika
dugﬁnan horecnaty >99,0 % Penta, Ceska republika
exahydrat
dusicnan lithny >99,5 % Carl Roth, Némecko

3.1 Syntéza Mg—Al hydrotalcitt

Byl pripraven roztok z 21,6 g AI(NO3)s * 9 H20, 45,0 g Mg(NQOs)2. 6 H,O a 130 ml
redestilované vody (Tabulka 1), toto mnozstvi bylo vypocitano pro docileni molarniho
poméru Mg:Al 3:1. Do vsadkového reaktoru byl ¢erpan tento roztok pomoci Cerpadla
nastaveného na 8 ml/min. Otacky michadla v reaktoru byly nastaveny na 350 ot/min.
Do reaktoru byla zavedena elektroda méfici pH a z automatické byrety byl privadén
roztok hydroxidu sodného tak, aby pH bylo udrZzovano na hodnoté 10. Pfi této hodnoté
pH podle experimentalniho zjisténi vznika katalyzator s nejvyssim moznym vytézkem.
[28] Cely reaktor byl prohfivan termostatem nastavenym na 60 °C. Tato reakce
probihala 16 h. Po této dobé byla vznikla srazenina prefiltrovana na kalolisu a promyta
3,5 | redestilované vody. Filtracni kola¢ byl vysuSen a po kalcinaci stanovena jeho

katalyticka aktivita jako referentniho katalyzatoru.

3.2 Syntéza Li—Al hydrotalcit{i

Byly pripraveny roztoky z mnozstvi predem vypocitaného k vytvoreni poZadovanych
pomért AI(NO3)s * 9 H20, LINO3 a redestilované vody tak, aby vysledna koncentrace
Li+Al byla 1 mol/l (Tabulka 1 a 2). Tento roztok byl michan pti 350 ot/min a priveden
na teplotu 90 °C. Pri této teploté bylo do reaktoru pfidano stanovené mnoZzstvi
mocoviny a reakce byla probihala nasledujicich 24 h. Po ukonceni reakce byl produkt
prefiltrovan vakuové prefiltrovan a promyt do pH = 7. Filtracni kolac byl vysusen pri

teploté 60 °C a po kalcinaci byla stanovovana jeho katalyticka aktivita vzhledem
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k referentnimu Mg-Al LDH a referentni aluminé, syntetizované stejnym postupem.
VSechny vyrobené katalyzatory byly kalcinovany v muflové peci s pomalym linearnim
teplotnim nardstem 5 °C/min az na teplotu 550 °C, pfi které byla teplota udrzovana
4 h.

Tabulka 2: MnoZstvi latek pouZitych pro syntézu katalyzator(

Oznaceni MyiNo, MANO3)3-9H,0 | Minotovina Vh,0
katalyzatoru g g9 g ml
0,25:1 11,0 240,1 374,8 696
0,5:1 18,4 200,1 336,3 714

1:1 27,6 150,1 288,2 635

2:1 36,7 100,0 240,2 759

3:1 41,4 75,0 216,2 768

3.3 Transesterifikace

Do tlakového reaktoru (4560 Mini bench top reactor, Parr, USA) bylo navazeno
25 g + 0,01 g repkového oleje, 24,6 g £ 0,01 g metanolu a 1 g £ 0,001 g. Molarni
pomér metanolu : fepkovému oleji je pfi této navazce vice nez 25 : 1. Do reaktoru bylo
umisténo lopatkové michadlo nastavené na 350 ot/min a teplota v reaktoru byla
udrzovana pti 120 °C. Po 6 h byla reakce ukoncena nepfimym zchlazenim na 50 °C
studenou vodou a vysledny produkt byl vakuové prefiltrovan, pri kterém byl zaroven
odstranén metanol. Vysledny produkt obsahoval glycerol, monoestery glycerolu,
diestery glycerolu, fepkovy olej a MERO. VSechny tyto latky z reakéni smési byly
stanoveny pomoci GC. [2°]
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3.4 Analytické metody

3.4.1 ICP-MS

Bylo navazeno asi presné 50 mg kazdého MO a za tepla rozpusténo v 7 ml
koncentrované kyseliny dusi¢né. Po rozpusténi byl tento roztok preveden do 10ml
odmeérné banky a doplnén po rysku. Obsah odmérné barnky byl analyzovan pomoci
ICP-MS za Ucelem zjisténi obsahu kovi{ a vypoctu skutecného molarniho poméru kov(
ve vzorku katalyzatoru (Mg:Al nebo Li:Al).

3.4.2 TPD - stanoveni bazickych center

Diferencné bylo navazeno asi presné 100 mg kazdého MO do reaktoru. Reaktor byl i
s katalyzatorem umistén do TPD zafizeni. Vzorek byl ¢istén v proudu helia pri linearné
rostouci teploté 10 °C/min az do teploty 550 °C a dalSich 5 minut tato teplota byla
udrzovana. Po vychlazeni na teplotu 35 °C byl vzorek pri této teploté 30 minut sycen
oxidem uhli¢itym, ktery se na bazickych centrech adsorboval. Nasledné byl vzorek
proplachnut heliem pfi 35 °C pro odstranéni slabé interaguijicich (fyzisorbovanych)
molekul. Po ukonceni proplachu byl vzorek znovu zahfivan a chemisorbovany oxid
uhlicity byl desorbovan v proudu helia pfi linearné rostouci teploté 10 °C/min az do
teploty 550 °C a dalSich 5 minut tato teplota byla udrzovana. Zaznam desorbovaného
oxidu uhli¢itého na Case, a tudiz i na teploté byl zaznamenavan do TPD profilu tepelné

vodivostnim detektorem. Pritok plynu byl v kazdém kroku 25 ml/min.

3.4.3 TPD - stanoveni kyselych center

Diferencné bylo navazeno asi presné 100 mg kazdého MO do reaktoru. Reaktor byl i
s katalyzatorem umistén do TPD zafizeni. Vzorek byl ¢istén v proudu helia pri linearné
rostouci teploté 10 °C/min az do teploty 550 °C a dalSich 5 minut tato teplota byla
udrzovana. Po vychlazeni na teplotu 70 °C byl vzorek pri této teploté 30 minut sycen
amoniakem, ktery se na kyselych centrech adsorboval. Nasledné byl vzorek
proplachnut heliem pfi 70 °C pro odstranéni slabé interaguijicich (fyzisorbovanych)

molekul. Po ukonceni proplachu byl vzorek znovu zahfivan a chemisorbovany amoniak
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byl desorbovan v proudu helia pri linedrné rostouci teploté 10 °C/min az do teploty
550 °C. Zaznam desorbovaného amoniaku na case, a tudiz i na teploté byl
zaznamenavan do TPD profilu teplotné vodivostnim detektorem. Pritok plynu byl
v kazdém kroku 25 ml/min. Pfi méreny byly pouzity plyny: Helium (Tlakova lahev,
Cistota 99,999 %, Linde Gas, a.s.), 10 % CO: v He (Tlakova lahev, nosny plyn, Cistota
CO2 99,995 %, He 99,999 %, Linde Gas, a.s.), 5 % NHz v He (Tlakova lahev, nosny
plyn, Cistota NH3 99,98 %, He 99,999 %, Linde Gas, a.s.)

3.4.4 GC

Bylo navazeno asi presné 35 mg produktu transesterifikace, k ¢emuz bylo pridano
100 pl  N-Methyl-N-(trimethylsilyl)-trifluoroacetamidu, jakozto derivacniho Ccinidla
(snizuje bod varu glycerolu) a 20 minut protfepano. Ke vzniklé smési bylo pridano 8 ml
hexanu a vznikly roztok byl analyzovan pomoci GC 2010 (Shimadzu, Japonsko)
s vodikovym plamenem (FID detektor) a heliem, jakozto nosnym plynem. Mnozstvi
analyzované latky bylo ureno na zakladé plochy prislusného piku na chromatogramu

a kalibracni krivky.
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4 Vysledky a diskuze
VSechny pripravené vzorky oxidickych Li-Al katalyzatord a referentd Mg-Al a Al,O3 byly

podrobeny katalytickym testlim v transesterifikaci fepkového oleje. Charakterizace
LDH a oxidickych forem byla vzhledem k ¢asovému omezeni na analytickych
aparaturach provedena pouze na vybranych materidlech, prislusné kapitoly proto
obsahuji omezena data. Zejména u metod ICP-MS a XRD byly zmérfeny pouze nékteré
vzorky. Na kompletni charakterizaci katalyzatorll se v budoucnu bude s nejvétsi

pravdépodobnosti dale pracovat.

4.1 Vysledky ICP-MS

Metodou ICP-MS byl méfen obsah kovl ve vzorku katalyzatoru s presnosti desitek
mg/kg (Tabulka 3). Z vysledkd ICP-MS v tabulce 3 Ize vidét, Ze u katalyzatoru Li-Al pfi
rlizném poméru vychozich surovin pfi nadbytku lithia je v LDH skutec¢ny pomér Li:Al
priblizné 1:2. U Mg-Al LDH byl vstupni pomér volen tak, aby vysledny pomér byl

priblizné 3:1, ¢ehoz skutecné bylo dosazeno.

Tabulka 3: Skutecné pomery kovid v LDH

Oznaceni Wy W g W Skutecny pomér
katalyzatoru | mg.kg™' | mg.kg™' | mg.kg™" | ny:ny, | Ny, ny
Mg:Al 0 227011 89088 0 2,82:1
2:1 27376 0 228040 0,47:1 0
3:1 33507 0 252859 0,51:1 0

4.2 Vysledky XRD

Pomoci XRD byla stanovovana krystalicka forma, struktura a heterogenita jednotlivych
katalyzatorl a jejich smésnych oxidd. Zméfené XRD difraktogramy pfipravenych
vzorkl LDH a pfislusnych MO pro syntézni molarni Li:Al poméry 0,5:1, 2:1 a 3:1 jsou
predlozeny na difraktogramech (Obrazky 19 a 20). Do difraktogramu LDH (obrazek 19)
byly dopInény difrakéni linie podle souboru PDF 00-037-0728 pracovnikem ORLEN
UNICRE. Modré difrakéni linie  odpovidaji  typickym  difrakénim  liniim
Li2Al4(CO3)(OH)12:3H20 (Li-Al LDH). Do difraktogramu MO (obrazek 20) byly doplnény
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pracovnikem ORLEN UNICRE difrak¢ni linie podle souboru PDF 04-002-8215 fialové
difrakéni linie, které odpovidaji typickym difrakénim liniim LiAIO2, podle souboru
PDF 00-033-0785 hnédé difrakcni linie, které odpovidaji typickym difrakénim liniim
Lio,sAl2,504 @ podle souboru PDF 00-029-0063 Sedé difrakéni linie, které odpovidaiji
typickym difrak¢nim liniim AlOs3. Podle typickych difrakcnich linii (Obrazek 19) je

patrné, ze LDH Li-Al skute¢né syntézou vznikl.

Pocet difrakcnich linii (Obrazek 20) se snizuje s rostoucim pomérem Li:Al ve vstupnich
surovinach pri syntéze. Nejvyssi mnozstvi difrak¢nich linii u katalyzatoru 0,5:1 znadi,
Ze tento katalyzator je nejvice heterogenni, ¢emuz odpovida i nejvyssi intenzita linii,
odpovidajici oxidu hlinitému a také jako u jediného katalyzatoru jsou vyrazné difrakéni
linie odpovidajici LiosAlzs04. Tato pfimés pravdépodobné vznikla v disledku

nedostatecného mnozstvi lithia, zabudovaného do struktury LDH pfi syntéze.

Pfi provedeni XRD analyzy reprezentativnich vzorkli MO bylo zjisténo, Ze se ani
v jednom pripadé nejedna o Cisty MO, ale Ze pozadovany MO obsahuje pfimés oxidu
hlinitého. Nejvice homogenni zkoumany katalyzator je katalyzator 3:1 podle intenzity

typickych difrakcnich linii.

31



2:1
100] ——0,5:1
=
48]
o
=
M~
o
a
4
1=
JL [ [ - y e
i L] M ] N 1 ] L] i " b 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80
20;°
Obrdzek 19: XRD difraktogram LDH
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Obrazek 20: XRD difraktogram MO
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4.3 Vysledky TDP

Pomoci TPD byly vykresleny TPD profily (Obrazky 21 a 22), z nichz bylo stanovovano
mnozstvi kyselych a bazickych center v katalyzatorech a jejich sila. Experimentalni
chyba méreni je priblizné 5 %. Z dat ziskanych pomoci TPD (Tabulka 4) vyplyva, ze
vSechny katalyzatory na bazi Li-Al maji na povrchu vétsSi mnoZstvi bazickych
katalytickych center nez center kyselych. Ze vSech katalyzatorl ma nejvice
povrchovych bazickych katalytickych center katalyzator 3:1, na jehoz povrchu se
chemisorbovalo 354 pmol/g oxidu uhli¢itého. Katalyzator 3:1 ma také nejvétsi
mnozstvi povrchovych kyselych center, protoze se na jeho povrchu chemisorbovalo
329 umol/g amoniaku. Tyto hodnoty odpovidaji nejvysSim dosazenym hodnotam u
zkoumanych katalyzator(. Katalyzator 3:1 ma téchto center nejvice, protoze plocha
pod krivkou v TPD profilu je nejvyssi. U katalyzatoru 3:1 se na obou profilech CO,-TPD
i NH3-TPD vyskytuje i jasné separovany druhy pik, ktery se vyskytuje pfi vyssi teploté
nez pik prvni. Proto se da predpokladat, ze katalyzator 3:1 obsahuje i vy$Si mnozstvi

silngjSich katalytickych center.
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Obrédzek 21: TPD profil po syceni amoniakem
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Obrazek 22: TPD profil po syceni oxidem uhlicitym

Tabulka 4: Adsorbované mnoZstvi plynid na gram jednotlivych katalyzatord

, adsorbovany amoniak | adsorbovany oxid uhlicity
Katalyzator
umol/g umol/g
0,25:1 253 341
0,5:1 271 328
2:1 184 316
3:1 329 354

4.4 Vysledky transesterifikace

Produkty transesterifikace byly zméfeny pomoci GC, kde byly stanovovany vSechny

produkty transesterifikace a triglyceridy, jakozto vychozi latky (Tabulka 5). Z tabulky
je patrné, ze alumina, jakozto katalyzator pro transesterifikaci je zcela nevhodny,

protoZe vyslednych methylesterl vzniklo pouze 0,03 hm. %, coZ je na hranici chyby

analyzy. VytéZek za pritomnosti aluminy, jakozZto katalyzatoru, je prakticky nulovy.
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Katalyzatory na bazi Li-Al prispély k vysoké konverzi na methylestery, kterych bylo ve
vSech pripadech vice nez 85 hm. %, coz je priblizné o 20 hm. % vice nez bézné
pouzivany katalyzator na bazi Mg-Al. NejvysSich konverzi u Li-Al katalyzatord bylo
dosahovano u pomért mezi Li:Al 0,5:1, 1:1 a 2:1 mezi nimiZ jsou pouze mirné rozdily,
které odhaduji v ramci experimentalni chyby, proto neni mozné mezi témito
katalyzatory mozné jednoznacné posoudit, ktery katalyzator vede k nejvyssi aktivité.
Katalyzator 0,5:1, ktery vykazuje nejvyssi konverzi na methylestery, pri TPD analyze
nevykazoval nejvyssi mnozstvi katalytickych center, proto mezi témito daty neni na
prvni pohled patrna zadna korelace. Nizsi konverze na methylestery u katalyzatoru 3:1,
prestoze ma vyssi mnozstvi katalytickych center, je z nejvétsSi pravdépodobnosti
zplsobena horsi distribuci katalytickych center na povrchu katalyzatoru. DalSim
dbvodem lepsi katalytické aktivity m0Ze byt pfimés LiosAl2,504 v katalyzatoru 0,5:1,
kterd ma v této praci blize neprozkoumané katalytické Gcinky. DGvodem miZze byt i
fakt, ze katalyzator 3:1, majici vySSi mnozstvi katalytickych center, nez katalyzator
0,5:1 mlze tyto centra mit zanesena produkty, pfipadné aktivovanymi komplexy, které

byly ze vzorku odstranény spolu s katalyzatorem.

Tabulka 5: Stanoveni jednotlivych sloZek v produktech po transesterifikaci

katalyzator WGI(})I/;erol WMonoE)q/(l)yceridy WDigf;:eridy WTrig;/;(r)ceridy WMetI:;Olestery
Al,03 0,02 0,10 3,59 96,25 0,03
0,25:1 0,09 5,02 1,97 4,19 88,72
0,5:1 0,04 2,41 0,24 0,44 96,87
1:1 0,13 3,85 1,06 1,33 93,64
2:1 0,07 2,84 0,44 0,90 95,75
3:1 0,20 7,86 4,37 1,38 86,18
Mg-Al 0,21 4,95 15,59 21,63 57,62
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5 Zaveér

Byla studovana katalyticka aktivita smésnych oxidd na bazi Li-Al v transesterifikaci
fepkového oleje a tato aktivita byla porovnana s katalytickou aktivitou smésnych oxid(
na bazi Mg-Al, jakozto nejbéznéji pouzivanych bazickych katalyzatorl na bazi
smésnych oxidd. Katalyzatory Li-Al byly pfipravovany ve formé LDH, které byly
naslednou kalcinaci pfeménény na smésné oxidy, pfi rliznych vstupnich syntéznich
pomeérech lithia a hliniku. Vystupni pomér lithia a hliniku byl nejvyse do 0,5:1, coz je

zplsobovano maximalnim moznym mnozstvim zabudovaného lithia do struktury LHD.

Smésné oxidy na bazi Li-Al se jevi jako perspektivni bazické katalyzatory, protoze na
povrchu maji bazicka katalyticka centra, ktera jsou nezbytna k bazické katalyze, a také
protoZze maiji vyssi konverzi v transesterifikaci, priblizné o 30 — 40%, nez doposud
pouZivané smésné oxidy na bazi Mg-Al. Nejvyssi konverzi vykazovaly katalyzatory se
vstupnimi syntetickymi poméry Li:Al 0,5:1, 1:1 a 2:1. Synteticky pomér Li:Al ovliviiuje
strukturni vlastnosti LDH a odvozeného smésného oxidu vcetné jeho povrchovych

vlastnosti a katalytickych Gcinkd.

Pfed zavedenim do prlmyslu Li-Al oxidického katalyzatoru je nutné provést dalsi
experimenty zamérené napf. na mozné sniZeni katalytické aktivity zanasenim
katalytickych center opakovanym pouzivanim katalyzatoru a jeho celkovou stabilitu a

Zivotnost, coz predstavuje dalSi prostor pro vyzkum.

36



6 Seznam pouziteé literatury

[17 - YIN, Zhen-Ming et al. Layered double hydroxide (LDH) catalysts for organic reactions: Recent
advances and perspectives. Applied Clay Science, 2019, vol. 173, p. 35-47. ISSN 0169-1317. doi:
10.1016/j.clay.2019.03.020.

[2] - RODIONOVA, Margarita V., et al. Biofuel production: challenges and opportunities. International
Journal of Hydrogen Energy, 2017, 42.12: 8450-8461.

[3] - HAJEK, Martin, et al. The catalysed transformation of vegetable oils or animal fats to biofuels and
bio-lubricants: a review. Catalysts, 2021, 11.9: 1118.

[4] - KRUMPOLC, Jaromir. Biopaliva. 2010.
[5] - CAPEK, Libor. Heterogenni katalyza. Univerzita Pardubice, 2015, 179-185.

[6] -SIKANDER, U.; SUFIAN, S.; SALAM, M. A. A review of hydrotalcite based catalysts for hydrogen
production systems. International journal of hydrogen energy, 2017, 42.31: 19851-19868.

[7] - RACKLEY, S. A. 7-Adsorption capture systems. Carbon Capture and Storage, 2nd ed.; Rackley,
SA, Ed, 2017, 151-185.

[8] - GENNEQUIN, C., et al. Use and observation of the hydrotalcite “memory effect” for VOC
oxidation. Catalysis Today, 2010, 157.1-4: 191-197.

[9] - SIKANDER, U.; SUFIAN, S.; SALAM, M. A. A review of hydrotalcite based catalysts for hydrogen
production systems. International journal of hydrogen energy, 2017, 42.31: 19851-19868.

[10] - VAN DIIJK, H. A. 1., et al. Testing of hydrotalcite-based sorbents for CO2 and H2S capture for
use in sorption enhanced water gas shift. International Journal of Greenhouse Gas Control, 2011, 5.3:
505-511.

[11] - PIETA, Izabela S., et al. Bio-dee synthesis and dehydrogenation coupling of bio-ethanol to bio-
butanol over multicomponent mixed metal oxide catalysts. Catalysts, 2021, 11.6: 660.

[12] - ROZQV, Konstantin, et al. Synthesis and characterization of the LDH hydrotalcite—pyroaurite
solid-solution series. Cement and Concrete Research, 2010, 40.8: 1248-1254.

[13] - KLOPROGGEA, J. Theo; KRISTOFB, Janos; FROSTA, Ray L. Thermogravimetric analysis-mass
spectrometry (TGA-MS) of hydrotalcites containing CO3 2—, NO3—, Cl—, SO4 2—- or ClO4-. Clay
Odyssey, 2001, 1: 451.

[14] - CHINCHEN, Godfrey C., et al. Mechanism of methanol synthesis from CO2/CO/H2 mixtures over
copper/zinc oxide/alumina catalysts: use of14C-labelled reactants. Applied Catalysis, 1987, 30.2: 333-
338.

[15] - DAI, Wei-Li, et al. Synthesis of propylene carbonate from carbon dioxide and propylene oxide
using Zn-Mg-Al composite oxide as high-efficiency catalyst. Catalysis letters, 2010, 136: 35-44.

[16] - GONZALEZ, Albert R., et al. Dry reforming of methane on Ni-Mg—Al nano-spheroid oxide
catalysts prepared by the sol-gel method from hydrotalcite-like precursors. Applied Surface Science,
2013, 280: 876-887.

[17] - HAJEK, Martin, et al. Mg-Fe mixed oxides and their rehydrated mixed oxides as catalysts for
transesterification. Journal of Cleaner Production, 2017, 161: 1423-1431.

[18] - LI, Eugena; XU, Zhi Ping; RUDOLPH, Victor. MgCoAl-LDH derived heterogeneous catalysts for
the ethanol transesterification of canola oil to biodiesel. Applied Catalysis B: Environmental, 2009,
88.1-2: 42-49.

37



[19] - JACQUEL, Nicolas, et al. Synthesis and properties of poly (butylene succinate): Efficiency of
different transesterification catalysts. Journal of Polymer Science Part A: Polymer Chemistry, 2011,
49.24: 5301-5312.

[20] - KOCIAN, David. Vliv zbytkovych alkalii po syntéze smésnych oxid{ na transesterifikaci
rostlinnych olejt. 2021.

[21] - GEORGOGIANNI, K. G., et al. Transesterification of rapeseed oil for the production of biodiesel
using homogeneous and heterogeneous catalysis. Fuel processing technology, 2009, 90.7-8: 1016-
1022.

[22] - KACHER, Josh, et al. Bragg's Law diffraction simulations for electron backscatter diffraction
analysis. Ultramicroscopy, 2009, 109.9: 1148-1156.

[23] — REICHL J. Braggtv zakon, Encyklopedie fyziky 2019

[24] - KHAN, Hayat, et al. Experimental methods in chemical engineering: X-ray diffraction
spectroscopy—XRD. The Canadian journal of chemical engineering, 2020, 98.6: 1255-1266.

[25] - YEH, Jien-Wei, et al. Anomalous decrease in X-ray diffraction intensities of Cu—Ni—Al-Co—Cr—Fe—
Si alloy systems with multi-principal elements. Materials chemistry and physics, 2007, 103.1: 41-46.

[26] - CHEN, Ching-Shiun; CHENG, Wu-Hsun; LIN, Shou-Shiun. Study of reverse water gas shift
reaction by TPD, TPR and CO2 hydrogenation over potassium-promoted Cu/SiO2 catalyst. Applied
Catalysis A: General, 2003, 238.1: 55-67.

[27] - LEHOTAY, Steven J.; HAJSLOVA, Jana. Application of gas chromatography in food
analysis. TrAC Trends in Analytical Chemistry, 2002, 21.9-10: 686-697.

[28] - WANG, Qiang, et al. High temperature adsorption of CO2 on Mg—Al hydrotalcite: effect of the
charge compensating anions and the synthesis pH. Catalysis Today, 2011, 164.1: 198-203.

[29] - HAJEK, Martin, et al. Statistical evaluation of the mutual relations of properties of Mg/Fe
hydrotalcites and mixed oxides as transesterification catalysts. Applied Clay Science, 2018, 154: 28-
35.

38



