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Anotace

DizertaCni prace je zaméfena na studium vybranych druhd smésnych oxida
pfipravenych kalcinaci z hydrotalcitl, které obsahovaly kationty (Mg, Zn, Ca, Al
a Fe) v riznych kombinacich. Byly studovany pfedevsim strukturni, texturni a acido-
bazické vlastnosti jednotlivych smésnych oxidl, které byly porovnany s jejich
katalytickou aktivitou v aldolové kondenzaci furfuralu s acetonem a transesterifikaci
fepkového oleje s methanolem. Pro studium vlastnosti bylo vyuzito mnoho
charakterizaCnich technik jako rentgenova difrakéni a flurescenéni analyza,

termogravimetrie a N2-fyzikalni adsorpce.

Jako prvni byly studovany Ca-Al smésné oxidy, které byly pfipraveny kalcinaci
hydrocalumitu v atmosféfe vzduchu a dusiku. Aktivita katalyzatoru byla testovana
v transesterifikaci a stabilita vkladanim katalyzatoru do jednotlivych komponent
reakéni smési. Ca-Al smésny oxid obsahoval ve své struktufe dvé faze: mayenit a
oxid vapenaty. Bylo zjisténo, Zze mayenit je stabilni pfi reakci, ale dochazi k uniku
CaO.

Dale jsem se zabyval Mg-Al smésnych oxidi a Mg-Fe rehydratovanych smésnych
oxidl u kterych byl studovan predevsim vliv molarniho poméru Mg/M3* na aktivitu
v aldolové kondenzaci. Ziskana aktivita byla porovnana s acido-bazickymi a
strukturnimi vlastnostmi pfipravenych materiald. U Mg-Fe hydrotalcitd studovan
také vliv prekurzoru (ClI, NOs’) na jejich strukturni viastnosti. Bylo zjisténo, Ze
rehydratované smésné oxidy s molarnim pomérem Mg/Fe 3:1 az 5:1 dosahly 100 %

furfuralu po 40 minutach reakce.

U Zn-Al smésnych oxidl byla pozornost zaméfena predevS§im metody pfipravy a
studium podminek aldolové kondenzace. Pfislusné hydrotalcity byly pfipraveny
srazenim roztokem (i) NaOH, (ii) Na2COs a (iii) metodou rozkladu mocoviny. Navic
byl metodou rozkladem mocoviny pfipraven i Zn-Mg-Al smésny oxid. Vlastnosti
vzniklych smésnych oxidd byly porovnany s katalytickou aktivitou v aldolové
kondenzaci. Dale byl studovan vliv mnozstvi katalyzatoru a molarni pomér

aceton/furfural na aktivitu Zn-Al smésného oxidu.

Klicova slova: hydrotalcity, smésné oxidy, aldolova kondenzace furfuralu,

transesterifikace fepkového oleje



Summary

The doctor thesis is focused on the study of chosen mixed oxides, which were
synthesized from hydrotalcites by calcination. The hydrotalcites contained cations:
Mg, Zn, Ca, Al a Fe in different combinations. The structure, texture and acid-basic
properties of mixed oxides were studied and compared with catalytic activity in the
aldol condensation of furfural with acetone and the transesterification of rapeseed
oil with methanol. Many characterization methods such as XRD, XRF, TGA a N2-

physisorption were used to study the material properties.

At first, the Ca-Al mixed oxides were prepared by calcination of hydrocalumite in
nitrogen and air atmosphere. The catalyst activity was tested in the
transesterification. The stability was tested by dissolving of catalyst in the reaction
components. The Ca-Al mixed oxides contained two phases: mayenit and calcium

oxides. It was found, that mayenit was stable during reaction, but the CaO leached.

The Mg-Al and Mg-Fe mixed oxides were studied. The influence of molar ratio of
Mg:M3* on the activity in aldol condensation was studied for Mg-Al mixed oxides and
Mg-Fe rehydrated mixed oxides. The catalysts activity was correlated with
acid-basic and structure properties. Moreover, the influence of two types of
precursor (Cl, NOs) on the structure properties was determined for Mg-Fe
hydrotalcites. The maximum conversions of furfural were found for rehydrated

Mg/Fe mixed oxides with molar ratio Mg/Fe 3:1 to 5:1.

The method of syntesis of Zn-Al mixed oxides was studied. Hydrotalcites were
prepared by co-precipitation with (i) NaOH solution, (ii) Na2COs solution and (iii) by
decomposition of urea. The properties of mixed oxides were compared with catalytic
activity in aldol condensation. Moreover, anther type of hydrotacite Zn-Mg-Al was
prepared by urea method. The texture, structure and acid-basic properties of
Zn-Mg-Al mixed oxides were compared with -catalytic properties in aldol

condensation.

Keywords: hydrotalcite, mixed oxide, aldol condensation of furfural with acetone,

transesterification of rapeseed oil with methanol
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1 Uvod

Rozvoj lidské spoleCnosti a zvySovani jeji zivotni urovné je spojen s narlstem
spotfeby energie. Celosvétova spotieba energie neustale roste od primyslové
revoluce v 18. stoleti. | pfes vysoké investice do zafizeni snizujici spotfebu energie
(LED Zzarovky, chytré sité, zatepleni domu atd.) dochazi stale k naristu spotieby
energie, ktera dneska €ini 5 % za rok [1]. K nejvétSim odbératelim energie na svété
patfi Spojené staty Americké a Cinska lidova republika. Na celém svété existuje
velké mnozZstvi energetickych zdroju, ale vétSina z nich je omezena. Takové zdroje
energie se nazyvaji neobnovitelné (uhli, ropa, zemni plyn, uran). Klimatické zmény,
vrchol tézby neobnovitelnych zdroju energie, politické a socioekonomické faktory
staly za studiem alternativnich zdroju energie, které jsou také oznacovany jako
obnovitelné. Evropska unie svym nafizenim ur€uje, Zze procento bioslozky (palivo z
obnovitelnych zdroju) v palivech bude 10 % do roku 2020 ve vSech ¢lenskych

statech. To ma za nasledek intenzivni vyzkum v této oblasti [2].

1.1 Obnovitelné zdroje paliv

Jednim z druht obnovitelnych zdroju energie jsou biopaliva. Dnes probiha studium
celé fady biopaliv. Biopaliva se daji pfipravit pomoci biochemickych, chemickych a
termochemickych metod jako napfiklad fermentaci cukrd, hydrolyzou celuldzy,
pyrolyzou nebo zplynénim [3, 4]. Témito metodami Ize pfipravit bionaftu, bioethanol,
Ci jiné druhy biopaliv, které mohou byt vyuzity ve vznétovych a zazehovych
motorech. Biopaliva se déli podle surovin vhodnych k jejich pfipravé na biopaliva
|. generace — suroviny vyuzivajici se v potravinaiském prdmyslu, biopaliva
Il. generace — biomasa a lll. generace — z morskych fas [5, 6]. V posledni dobé se

biopaliva Il. a lll. generace také oznacuiji jako pokrocila.

1.1.1 Biopalival. generace

Biopaliva |. generace jsou dnes rozSifenou nahradou konvencnich paliv. Lze mezi
né zaradit bioethanol, biobutanol vyrobeny katalytickou konverzi bioethanolu a
bionaftu [7]. Pfiprava biopaliv I. generace je nenaro¢na a jejich vlastnosti jsou
podobné konvenénim palivim (nafté, benzinu). Zdrojovymi surovinami pro jejich
vyrobu jsou latky, vyuzivajici se v potravinarském pramyslu, které mohou ovlivnit

jejich vyslednou cenu [8].
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Ethanol se vyuzival jako palivo jiz v po€atcich automobilismu, kdy v roce 1897 pfiSel
Nikolas Otto se svym motorem s vnitfnim spalovanim (internal combustion engine
= ICE) [9]. Pozdéji se vSak zacal uplathovat ve smési s benzinem. Od ropné krize
(1970) se ethanol bézné pfimichava do benzinu, dnes nej¢astéji s oznacenim E10,
CcO0Z znamena, ze ve smési je 10 % ethanolu. Jsou znamy studie pfimési ethanolu
do nafty kvuli zvySeni obsahu kysliku v palivu a sniZzeni mnozstvi vznikajicich emisi
NOx [10]. Pfipravuje se fermentaci obilnin, cukrové fepy, cukrové titiny, kukufice,
Skrobu, ¢i rostlinnych odpadd a naslednou rektifikaci fermentacniho produktu.
V Evropské Unii se nejvice ethanolu vyrabi z pSenice, ktera se péstuje na 0,7 %
orné pudy. Hlavnimi vyhodami ethanolu jsou vySSi oktanové cislo (107), vySSi
vyparné teplo a rychlost hofeni ve srovnani s benzinem [11]. Nicméné pfi spaleni
1 | ethanolu se uvolni pouze 66 % energie ve srovnani s 1 | benzinu. Ethanol je pfi
vyssSich koncentracich toxicky k Zivotnimu prostredi, za stejné teploty ma nizsi tenzi

pary a je misitelny s vodou [12].

Butanol je dnes studovan pfedevsim jako alternativni cesta k ethanolu. Vyrabi se
katalytickou konverzi z ethanolu nebo fermentaci biomasy (biopalivo Il. generace).
Oproti ethanolu ma vy$si energeticky obsah az o 33%, vysSi misitelnost s benzinem
a smés butanolu s benzinem ma nizSi tenzi pary, coz se projevuje niZzSim vyparem
v letnim obdobi. Oproti ethanolu ma nizsi afinitu k vodé a je dobfe biologicky
odbouratelny. Je méné agresivni k vétsiné konstrukénich materiald v porovnani

s ethanolem. Nevyhodou je jeho nizSi oktanové Cislo [13], [14].

1.1.2 Biopaliva ll. generace

Biopaliva Il. generace, oznaCované také jako moderni, budou postupné nahrazovat
biopaliva |. generace. Nekonkuruji potravinaiskému primyslu, protoze jsou
pfipraveny z nejedlych surovin, z biomasy. Oproti biopalivim I. generace maji vy3si
obsah energie, lepsi kvalitu a jejich fyzikalné-chemické vlastnosti jsou vice podobné
konvenénim palivim [15]. Mezi biopaliva Il. generace Ize zafadit jiz zminény
bioethanol pfipraveny fermentaci lignocelulosy, biobutanol, bionafta pfipravena z

odpadnich fritovacich, i nejedlych oleji a hlavné synteticka motorova biopaliva.

Synteticka motorova biopaliva se pfipravuji rdznymi termochemickymi a
chemickymi procesy. Mezi né |ze zafadit pyrolyzu biomasy na bio-olej. Bio-ropa, coz

je smés uhlovodikli podobna klasické ropé, se pfipravuje hydrotermickym (hydro
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thermal upgrading) zpracovanim biomasy. Jednou z moznosti je konverze oleju
(rostlinnych, jedlych i nejedlych) pomoci katalytického krakovani, hydrogenacni
rafinaci a hydrokrakovanim na motorova paliva. Mezi nepfimé postupy lze zafadit
vyrobu biopaliv ze syntézniho plynu pfipraveného z biomasy pomoci Fischer-
Tropsch syntézy nebo konverzi furfuralu s acetonem aldolovou kondenzaci a

naslednou hydrogenaci [16].

Bio-olej je Cerna kapalina, pfipravena pyrolyzou biomasy pfi teplotach 700-1000 °C
za nepfitomnosti kysliku. MnoZzstvi vzniklého produktu zavisi pfedevsim na reakéni
teploté, dobé zdrZeni a rychlosti ohfevu. Hustota bio-oleje se pohybuje kolem
1200 kg.m, jedna se o polarni latku nemisitelnou s uhlovodiky. Ma také nizsi
energeticky obsah v porovnani s ropou [17]. Jeho vyuZiti je spiSe jako palivo ve
stacionarnich zdrojich, kotlich a pecich, kde by mohl nahradit dnes vyuzivanou
naftu. Pro vyuziti v naftovych motorech automobilt je bio-olej dale upravovan

hydrorafinacnimi postupy [18] nebo je z néj pfipraven syntézni plyn (smés CO a H>).

Bio-ropa (bio-crude) je Cerna viskdézni kapalina tvofena uhlovodikovou smési.
Pfipravuje se hydrotermickym rozkladem biomasy za pfitomnosti vody pfi teplotach
300-350 °C a tlacich 12-18 MPa po dobu 5-10 min [19]. Jeji hlavni vyhodou je, Zze
nezalezi na kvalité vstupnich surovin (biomasa z komunalnich nebo zemédélskych
odpadu). Vlastnosti vzniklé bio-ropy zavisi na rychlosti ohfevu a mnozstvi vody. Je
nemisitelna s vodou, obsahuje vétSinou okolo 10-15 hm. % kysliku a velmi maly
podil siry. Destilaci se ziskava z bio-ropy lehCi a tézSi produkt. LehCi produkt je
nasledné podroben hydrodeoxygenaci za vzniku biopaliva, které ma podobné

fyzikalné-chemické vlastnosti jako motorova nafta [14].

Z odpadnich fritovacich oleju, oleji z biomasy (napf. talovy olej), ale i rostlinnych
oleju a zivoc€iSnych tuku (biopalivo |. generace) Ize pfipravit pomoci hydrogenace
biopalivo, které se nazyva ,zelend nafta“ (green diesel). Ziskdva se smés
uhlovodiku, ktera ma vysokou kvalitu, nizky obsah siry a oproti bionafté neobsahuje
zadny kyslik. Jeji vyhodou je, Ze bod tuhnuti se nachazi az pfi teplotach pod -20 °C.
Cetanové Cislo dosahuje hodnoty v rozmezi 70-90. Velky diraz se klade na obsah
kovl, chloridd a polymerd, jejich pfitomnost by mohla zpUsobit pfipadné zniceni
jednotky. Dnes jiz jsou vybudované v Evropé prvni jednotky s celkovou kapacitou

2000 tun/rok a dalSi jednotky s celkovou kapacitou 1770 tun/rok jsou planovany [20].
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Dalsi moznosti je nepfima vyroba biopaliv Il. generace, kdy je nejdfive pfipraven
syntézni plyn zplynénim biomasy. Zplynéni obvykle probiha pfi teplotach 900 °C.
Po zplynéni vznikd smés plynu (CO, Hz, CO2, CH4, H20, N2 a dalsi v zavislosti na
sloZeni vstupnich surovin). Je znama i metoda vyroby syntézniho plynu pomoci
vodou stabilizovaného plazmatu, kde bylo zjisténo, Ze Cisty syntézni plyn (H2, CO)
byl ziskan v teplotnim okné od 1300-2300 °C [21]. Smés nerozvétvenych alkanl se
pripravi Fischer-Tropsch syntézou s katalyzatory na bazi Zzeleza, Ci kobaltu. SloZeni
reakéniho produktu je zavislé na reakénich podminkach a typu katalyzatoru. Smés
nerozvétvenych alkanu se nasledné hydrokrakuji na kvalitni motorova paliva, ktera
maji stejné fyzikalni vlastnosti (hustota, viskozita, vyhfevnost, bod vzplanuti) jako

motorova nafta [22]. Ma v8ak vysSi cetanové Cislo, které dosahuje nad hodnotu 74.

Pomoci chemickych metod je to pfiprava uhlovodiki pomoci aldolové kondenzace

furfuralu s acetonem a nasledna hydrogenace produktd.

1.1.3 Biopaliva lll. generace

V poslednich letech se biopaliva pfipravena z fas zaCaly oznacCovat jako biopaliva
ll. generace. Rasy jsou vodni mikroorganismy schopné fotosyntézy, pfi které
vyuzivaji vodu, oxid uhli€ity a slunecni svétlo k tvorbé biomasy a ,odpadnim®
produktem je kyslik. Existuje pfes 300 000 druhl téchto organism a mnoho z nich
obsahuje vysoké mnozstvi oleje. Primérny obsah se uvadi 30 % v susing, ale
u nékterych druh maze prekrocit az 80 %. Péstuji se ve fotobiorektarech rizného
typu (,otevieny reaktor nebo trubkovy uzavieny fotobioreaktor). Vystavba (vstupni
naklady) otevieného reaktoru (rybniku) jsou nizké a jeho udrzba snadna. U tohoto
systému vS8ak dochazi k snadné kontaminaci a je nemozné udrzet konstantni
prostfedi (teplota, mnozstvi svétla...). Specialni druhy fas mohou byt péstovany
v prostiedi o vysokém obsahu soli nebo pH. Tyto podminky jsou nevhodné pro rist
mikroorganismul, a proto nedochazi ke kontaminaci reaktoru mikroorganismy.
V laboratornim méfitku jsou Castéji testovany fotobioreaktory uzaviené, pfedevsim
platové anularni, trubkové nebo fotobioreaktory ve formé plastovych vaku
(Obrazek 1). Vstupni naklady uzavienych systému jsou vy$Si, nez u otevienych, ale

dosahuje se zde konstantnich podminek prostfedi pro rast fas.
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Obrazek 1: Druhy fotobioreaktort [23]

Jak bylo feceno, tak fasy obsahuji v priméru 30 % oleje. Dnes se intenzivné studuje
vyuZziti tohoto oleje pro pfipravu bionafty. Olej se ziskava extrakci s hexanem, ktery
se dale regeneruje a opét se vyuziva. Zbylou susSinu Ize vyuzit jako krmivo pro
zvifata s vysokym obsahem bilkovin. Nebo se také vyuziva pro produkci bioplynu
anaerobni digesci. Vyhodou ziskavani oleju z fas je, Ze nedochazi k zabirani orné

pudy pro péstovani olejnin. Nevyhodou je maly obsah susiny.

1.2 Bionafta

Bionafta se pfipravuje reakci zvanou transesterifikace z rostlinnych olejq,
zivoCiSnych tuku, ¢i odpadnich fritovacich oleji s nizkomolekularnim alkoholem
[24]. Bionafta se také oznaduje jako FAME (fatty acid methyl esters) nebo MERO

(methylester fepkového oleje).

1.2.1 Historie

Historie bionafty saha az k pocatkiim automobilismu. V roce 1890 Rudolf Diesel
vynalezl svlj vznétovy motor, ktery je dnes znamy také jako dieselovy motor. Ten
si nechal o tfi roky pozdéji patentovat [25]. Motor byl pfili§ velky, proto se pouZzival
predevsim jako pohon lodi a lokomotiv. Na pocCatku bylo testovano velké mnozstvi
paliv od kerosinu a uhelného prachu az k rostlinnym olejum, které mély nejlepsi
spalovaci vlastnosti, a proto zacaly byt vyuzivany jako palivo. V roce 1900 na
svétové vystavé povéfila francouzska vlada firmu Otto k sestrojeni dieselového
motoru, kde se jako palivo mél vyuzivat arasidovy olej, protoZze Francie dovazela
araSidovy olej ze svych africkych kolonii. Velmi kratce po smrti Rudolfa Diesla v roce
1913 cena ropy prudce klesla a nafta, pfipravena z ropy, se stala jedinym, snadno

dostupnym palivem pro dieselové motory [26].
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Transesterifikace rostlinnych olejl byla poprvé vyzkousena v roce 1937 v Belgii.
Druha svétova valka a ropna krize zvysSila zajem o vyuzivani bionafty ve vznétovych
motorech, které jiz byly pfizplusobeny pro naftu a nebylo mozno tedy vyuzit oleje
jako palivo (pfedevsim pro vysokou viskozitu). Prvni jednotka na vyrobu bionafty
byla v Evropé postavena po roce 1980 [26]. V 90 letech 20. stoleti zacCaly vznikat
jednotky na vyrobu bionafty z odpadnich fritovacich oleju. Od roku 1980 svétova

produkce bionafty neustale roste.

1.2.2 Druhy pfipravy

Transesterifikace je reakce mezi triglyceridy, které tvofi hlavni slozku oleju
s nizkomolekularnim alkoholem (obrazek 2). Reakce je nasledna, kde kazdy reakéni
krok je zpétny. Obecné vSak na jednu molekulu triglyceridu je potfeba 3 molekul
alkoholu za vzniku 3 molekul esteru (bionafty) a jedné molekuly glycerolu [27].
V praxi se vSak pouziva vysSich poméru alkohol/olej, €¢imz se ovliviiuje rovnovazné
slozeni ve prospéch produktu [24]. Dnes se nejCastéji pouziva methanol pro svou
vysokou reaktivnost a nizkou cenu [28]. Dale jsou studovany ethanol a butanol,
protoZe vysledné alkylestery maiji vy$Si obsah energie v porovnani s methylestery.
Olej a methanol jsou nemisitelné kapaliny a tvofi dvoufazovou smés, ktera musi byt

intenzivné michana v pribéhu reakce.

R OH
O
:<D ] ) ff[{]
DH}K’—R + 3 H.C-OH katalyzator » 3 R—Y + OH
0—CH,
]
0= OH
R
triglycerid methanol methylester  glyceral

Obrazek 2: Schéma transesterifikace

Transesterifikace je obvykle reakci katalyzovanou. NejCastéji jsou dnes komercné
vyuzivany homogenni bazické katalyzatory, hydroxid sodny a hydroxid draselny
nebo methanoat sodny [29, 30]. Pfi vyuziti téchto katalyzatort je kladen velky diraz
na nizky obsah vody a volnych mastnych kyselin. Volné mastné kyseliny (vysSi
mastné kyseliny, které nejsou esterovou vazbou vazany k alkoholu) reaguji

neutralizaCni reakci (saponifikaci) s hydroxidem alkalického kovu na mydla, coz
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zpusobuje ztratu katalyzatoru, ale také produktu (esteru). Proto se vyuzivaji oleje
S maximalnim obsahem vody 0,1 hm. % a 1 hm. % volnych mastnych kyselin [31].
Pro oleje (fritovaci, nejedlé) s vysokym obsahem volnych mastnych kyselin se
vyuzivaji homogenni kyselé katalyzatory, nejCastéji kyselina sirova, kyselina
chlorovodikova a kyselina fosforecna [32-34]. Nevyhodou kyselych homogennich
katalyzatorl je jejich niz8i aktivita ve srovnani s homogennimi bazickymi
katalyzatory [35]. U oleju s vysokym obsahem volnych mastnych kyselin se vyuziva
dvou-krokova syntéza [36, 37]. Nejdfive probiha esterifikace volnych mastnych
kyselin za katalyzy mineralni kyselinou, ktera je nasledné zneutralizovana a probiha

transesterifikace s homogennim bazickym katalyzatorem.

Vyhodou homogennich katalyzatoru je pfedevsim jejich vysoka aktivita, nizka cena,
dobra dostupnost a nenaro¢né reakéni podminky (60 °C, atmosféricky tlak, molarni
pomér methanol/olej 6:1). Nevyhodou homogennich katalyzatort je jejich Spatna
separace z reak¢ni smési a nemoznost znovu vyuziti v transesterifikaci [38, 39].
Z reakCni smési se odstranuji promyvanim vodou, ¢imz vznika odpadni voda, ktera
se musi nasledné ekologicky likvidovat. Jak jiz bylo zminéno, tak hydroxidy reaguji
s volnymi mastnymi kyselinami za vzniku mydel, které zhorsuji kvalitu glycerolové
faze, snizuji vytézek reakce a dochazi ke ztraté katalyzatoru. Nevyhodou pouziti
mineralni kyseliny je to, Ze zplsobuji korozi reaktor (nutnost sklenénych reaktort).
Také rychlost chemicé reakce je vySSi ve srovnani s bazickym homogennim

katalyzatorem.

Dnes se intenzivné studuje vyuziti heterogennich katalyzator(, jejichz hlavni
vyhodou je dobra separace z reakéni smési, regenerace a opétovné pouZiti [40].
Heterogenni katalyzatory se pfimo neucastni reakce, proto neprobiha saponifikace.
teplota, tlak), protoZze heterogenni katalyzator je méné aktivni v porovnani
s homogennim katalyzatorem. Reakce probiha pouze na aktivnich centrech, a tudiz
neni kazda samostatna molekula katalyticky aktivni. Navic smés je tfifazova
(olej/methanol/katalyzator), proto se zde intenzivné projevuje difuze reaktantd
k aktivnim centriim, ktera snizuje rychlost reakce [41]. Pro lepSi misitelnost oleje a
methanolu se vyuzZivaji kosolventy jako napfiklad hexan, tetrahydrofuran nebo

ethanol, ktery je i samotny reaktant. Bylo studovano velké mnozstvi bazickych
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katalyzatoru jako napfiklad CaO [42, 43], MgO [44], Mg-Al [45] [46] a Ca-Al smésné
oxidy [47], Mg-Al hydrotalcity [48] a nanesené katalyzatory jako KOH/MgO [49] a
KI/AI203 [50]. Jako heterogenni kyselé katalyzatory byly studovany zeolity [51],
Amberlyst-15 [52], heteropolykyseliny [53], nanesené katalyzatory SOsH-MCM-41
[54], WO3/ZrO2 [55] a dalsi.

Dalsi moznosti pfipravy bionafty je enzymaticka katalyza [56, 57]. Vyhodou
enzymatické katalyzy je bezodpadova technologie, velka selektivita k produktim
oproti chemickym katalyzatoriim, dobra separovatelnost z reak&ni smési a tolerance
k vyS$Simu obsahu volnych mastnych kyselin v olejich [58]. Velkou nevyhodou je
predevsim jejich vysoka cena, snadna deaktivace a dlouhy €as reakce. Enzymy
Casto nevydrzi vysoké teploty, protoze jsou tvofeny bilkovinami, které denaturuji
nad 80 °C, proto je reakce vedena za mirnych podminek. Byly studovany enzymy
na bazi lipaz jako napfiklad Candida antarstica, ktera vykazuje vysokou aktivitu s

vytéZkem 97% po 72 hodinach v tfikrokovém pfidavku methanolu [59].

Bionafta se da pfipravit také bez katalyzatoru pomoci superkritického stavu
alkoholu, nejCastéji methanolu [60]. Reakce probiha v jedné fazi, proto je
dosahovano vysokych konverzi v kratkém ¢ase 10 min. Neprobiha saponifikace,
protoZe neni pfitomen katalyzator a produkty jsou Cisté, proto neni potfeba nasledny
Cistici proces. Lze pouzit oleje s vysokym Cislem kyselosti a vysokym obsahem
vody. Velkou nevyhodou je energeticka naro¢nost procesu a vysoké naklady na
vysokoteplotni tlakovou aparaturu. Reakce probiha pfi teploté 350 °C, tlaku 20 MPa

a vysokém poméru methanol/olej, ktery se pohybuje okolo 40:1 [61].

1.2.3 Vyhody a nevyhody bionafty

Vyhody a nevyhody bionafty se daji rozdélit na geografické, technické, ekonomické
a environmentalni. VétSina zdrojl ropy se nachazi v Severnim mofi, Venezuele, na
Blizkém vychodé a v Ruské federaci. Diky konfliktim na Blizkém vychodé dochazi
k fluktuacim cen ropy. Tyto skute¢nosti podporuji vyrobu biopaliv z domacich zdroj(
a snizovani zavislosti na dovozu paliv, €i ropy. Bionafta se dnes pfipravuje nejCastéji
z rostlinnych oleju. Lokality hlavnich olejnin jsou uvedeny na obrazku 3. V Evropé
se nejvice pouziva fepkovy olej. Tam, kde jsou nepfiznivé podminky pro péstovani
olejnin, se vyuziva odpadni fritovaci olej, Zivo€iSné tuky nebo jiné suroviny. Cena

bionafty je ze 75-85 % tvofena cenou rostlinnych oleju, proto se hledaji nove,

19



levnéjsi zdroje pro jeji produkci [62]. Intenzivné se studuje vyuzivani oleju z rychle
rostoucich drevin, jako je Jatropha (Davivec) [63, 64]. Plody tohoto kefe obsahuji az
35 % oleje. Olej je toxicky, proto neni vhodny pro vyrobu potravin. Nevyhodou je,
Ze obsahuje velké mnozstvi volnych mastnych kyselin, proto neni vhodny pro
vyrobu bionafty pomoci bazické homogenni katalyzy. Dal8i moznosti je vyuZiti oleju
z drevin. [65]. Talovy olej je vedlejSim produktem pfi Kraft procesu, kterym se
pfipravuje papir. Precisténim talového oleje se ziskavaji vySSi mastné kyseliny
talového oleje, které jsou znamy pod oznacenim TOFA (Tall oil fatty acids). TOFA
se vyuziva pro pfipravu lubrikant(, mydel a je slozkou lepidel a lakl(. Byla také
studovana pro pfipravu bionafty superkritickym methanolem nebo heterogenni
katalyzou [66].

'/~ ] podzemnice olejna
I pralma olejna
[ soja

[ olivy

[ 1 sluneénice

I fepka olejka

Obrazek 3: Produkce olejnin ve sveté

Bionafta ma podobné fyzikalné-chemické vlastnosti jako motorova nafta. Vlastnosti,
které musi bionafta splfiovat, jsou uvedené v normé EN 14214:2003, ktera vznikla
doplnénim normy pro naftu [67]. Bionafta ma vysSi cetanové Cislo, obsah kysliku,
mazivost, ale také viskozitu, hustotu a bod tuhnuti v porovnani s motorovou naftou.
Naopak nizky obsah siry, ale také pomér uhliku a vodiku a energeticky obsah [68].
Cetanové Cislo vypovida o kvalité nafty, coz je obdoba oktanového Cisla, které
vypovida o kvalité benzind. PFfi vyuzivani paliv s vysokym cetanovym cislem
(obecné 50-60) ma motor lepsi vykon, tizSi a hladSi chod, lépe startuje a spaliny

obsahuji méné nezadoucich zplodin hofeni [68]. Bionafta ma vysSi mazivost, coz
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zpusobuje prodlouzeni zivotnosti motoru (urcité ¢asti motoru jsou promazavany
palivem). Bionafta je také "dobrym" rozpoustédlem. Pfi pfechodu na bionaftu se
doporucuje procistit palivovy systém, protoze bionafta uvolfiuje pevné usazeniny
(saze) vzniklé spalenim motorové nafty, které nasledné ucpavaji palivovy filtr.
U nékterych typl automobilll dochazelo k naleptani plastovych hadiek v palivovém
systému. Nizsi teplota tuhnuti zpUsobuje ztuhnuti bionafty v palivovém systému pfi
teplotach okolo -5 °C. Z tohoto ddvodu je nutné pfidavat do bionafty aditiva, ktera

prispivaji ke snizeni bodu tuhnuti.

Bionafta je ekologickeé, netoxické, dobfe biodegradabilni, bezsirnaté biopalivo. Je
tvofena estery vysSich mastnych kyselin a alkoholl. Estery jsou biodegradabilni,
pusobenim vody dochazi k pomalé hydrolyze na vys$Si mastné kyseliny a pfislusny
alkohol a pusobenim kysliku k oxidaci dvojnych vazeb. Sira, ktera je v bionafté
obsazena, pochazi z rostlinného oleje a jeji obsah je tak nizky, Ze se bionafta
povazuje za bezsirnaté palivo. Velka pozornost je kladena na mnozZstvi emisi, které
zpusobuji sklenikovy efekt. Emise vzniklé spalovanim paliv v dopravé se podili ze
73 % na vzniku plyna, které pravdépodobné zpUsobujici sklenikovy efekt stojici za
oteplovanim Zemé [69]. Proto se klade velky dUraz na snizovani emisi sklenikovych
plynd, jak v prdmyslu, tak v dopravé. Spalovanim bionafty vznika mensi mnozstvi
oxidu uhli¢itého a prachovych &astic, naopak mirné vy$Si mnozstvi NOx. VysSi
mastné kyseliny zpUsobuji korozi palivového systému, ktera se da omeazit
pfidavkem inhibitoru koroze. Z téchto duvodu je bionafta nevhodna k dlouhodobému

a béznému (za pfitomnosti vzduchu) skladovani.

1.3 Aldolova kondenzace

Pomoci chemickych metod Ize pfipravit biopalivo Il. generace. Aldolova kondenzace
byla poprvé popsana v roce 1872 francouzskym chemikem, profesorem Charlesem
Adolphem Wurtzem, ktery syntetizoval 3-hydroxybutanal z acetaldehydu. Produkty
aldolové reakce jsou B-hydroxy aldehydy (B-aldoly) nebo B-hydroxy ketony
(B-ketoly), podle kterych ziskala reakce svlj nazev. B-aldoly a B-ketoly dale
kondenzuji na a, B-nenasycené aldehydy, €i a, B-nenasycené ketony [70]. Je to tedy
sled naslednych reakci, z nichz nékteré jsou rovnovazné. SloZeni rovhovazné smeési

lze ovlivnit volbou katalyzatoru, rozpoustédla, molarnim pomérem reaktantl a
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teplotou. Aldolovych kondenzaci je dnes znamo vice liSici se vychozi latkou, jako
Knoevenagelova [71], Claisenova [72], Doebnerova [73], Perkinova [74], Stobbeho
[75], Refformatského [76], €i Schmidt-Claisenova kondenzace [77]. V poslednich
letech se intenzivné studuje aldolova kondenzace furfuralu s cyklohexanonem Ci
cyklopentanonem. Produkty jsou cyklické slou€eniny, které po hydrogenaci se
vyuzivaji jako letecka biopaliva [78]. Dale také aldolova kondenzace furfuralu s

acetonem, které se budu vénovat podrobnéji v dalSi kapitole.

1.3.1 Aldolova kondenzace furfuralu s acetonem

V roce 1880 J.G. Schmidt objevil aldolovou kondenzaci mezi furfuralem a
acetaldehydem nebo acetonem, kterou upfesnil Rainer Ludwig Claisen. Reakce
mezi aromatickymi aldehydy s alifatickymi aldehydy, ¢i ketony byla pojmenovana
podle obou autorll jako Schmidt-Claisenova kondenzace [70]. Jedna se o sled
naslednych reakci. Produktem aldolizace furfuralu s acetonem je
4-(2-furyl)4-hydroxybutan-2-on  (FAc-OH), ktery podléha kondenzaci na
4-(2-furyl)-3-buten-2-on (FAc). Tento produkt muize podléhat daldi aldolové
kondenzaci furfuralem na 1,4-pentandien-3-on-1,5-di-2-furanyl (F2Ac) [79, 80].
Schéma reakce je uvedeno na obrazku 4. Jedna se o reakci katalyzovanou. Dnes
se pouziva predevSim homogennich bazickych katalyzatorl, nejCastéji KOH a
NaOH. [81, 82]. Je to dano jejich nizkou cenou, vysokou aktivitou a dobrou
dostupnosti. Problém je s jejich naslednym odstranénim z reakéni smési [83].
Katalyzator nelze znovu pouzit, proto se intenzivné studuji heterogenni
katalyzatory, které by homogenni katalyzatory nahradily. Jednou z moznosti jsou
smeésné oxidy pfipravené z hydrotalcitd, kterymi se zabyva tato prace. V prubéhu
reakce probihaji také bocné reakce. Jednou z nich je aldolizace aceton( na
4-hydroxy-4-methylpentan-2-on (DAA) [84].

A HaC.. CH3 katalyzator O OH/PK Ho AP \/LOK
e TR e Y e
furfural aceton FAc-OH FAC

0 0 0 . 0 0 HO o o
< AN+ % katalyzator -~ .  -Ho 0 y 0
Lo omse AR (AN
F,AC
Obrazek 4: Schéma aldolové kondenzace
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Vychozimi latkami jsou furfural a aceton. Furfural je bezbarva, viskozni kapalina
s pfijemnou aromatickou vini a teplotou varu 160 °C. Na vzduchu vSak velice rychle
hnédne, az Cerna. Po chemické strance je to heterocyklicky aldehyd. Ziskava se
kyselou hydrolyzou biomasy, ktera obsahuje hemicelulézu. Kyselym rozkladem
hemicelulézy za vysokych teplot (200-250 °C) vznika nejdfive smés D-xylozy a
L-arabindzy, ktera se prubézné dehydratuje na furfural [85]. Furfural je z reaktoru
postupné oddélovan destilaci spole¢né s vodou. Bé&€zné se pfi této metodé pfipravy
pouzivaji mineralni kyseliny, které v8ak zpusobuji korozi reaktoru a naslednym
odstranénim vznika velké mnozZstvi odpadnich kyselych vod. Proto se intenzivné
hledaji vhodné heterogenni kyselé katalyzatory, napfiklad zeolity, které by umoznily
pripravu Cistého furfuralu bez vyuziti mineralnich kyselin [86]. Poslednim krokem
pripravy je extrakce furfuralu z vodného roztoku vhodnym extrakénim Cinidlem, jako
je napfiklad 1-butanol, toluen nebo hexan. MnoZstvi ziskaného furfuralu zavisi na
pouZzité surovingé. Ziskava se predevsim z kukufi¢nych, obilnych a Ffepnych zbytkU
(slamy), mandlovych skofapek, ale také ze dfeva, kde je vy$Si obsah furfuralu
predevsim v tvrdém dfevu [87]. Nejvétsim producentem furfuralu je Cina, dale
Jihoafricka a Dominikanska republika. Furfural a jeho derivaty se dnes také

vyuzivaji pfi vyrobé plastu, ve farmaceutickém, ¢i agrochemickém pramyslu [88].

Druhou vychozi latkou je aceton. Aceton je bezbarva, tékava, hoflava kapalina
dobfe misitelna s vodou. Byl poprvé ziskan jiz ve stfedovéku destilaci acetatu kovu.
Dnes je to bézna chemikalie s ro€ni produkci 6,67 milionu tun (v roce 2010) [89].
Kazdoro¢né se vSak produkce zvySuje a pro rok 2018 se oCekava az 8,44 milion(
tun. Hlavnim producentem je Asie, dale Severni Amerika a Evropa. Aceton se
ziskava nejcCastéji jako vedlejSi produkt pfi vyrobé fenolu tzv. kuménovym procesem
[90]. Bézné se pouziva v laboratofich jako univerzalni Cisti€¢ (rozpoustédio,
odmastovac) organickych necistot. Je soucasti nékterych barev a lakd. Také se
vyuziva ve farmaceutickém pramyslu jako soucast Iéku. Velka ¢ast acetonu se vSak
pouziva jako vychozi latka pro vyrobu methylmethakrylatu, ktery je znam jako
polymer polymethylmetakrylat (plexisklo).

Produkty aldolové kondenzace furfuralu s acetonem jsou alkohol, FAc a F2Ac. Tyto

produkty vSak jesté nelze pouzit jako palivo v motorech. Naslednou hydrogenaci
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dochazi k rozStépeni cyklu a zruSeni dvojnych vazeb, €imz se ziska vysoce kvalitni

palivo s vlastnostmi motorove nafty [83, 91].

1.4 Heterogenni katalyzatory

Katalyza je obor zabyvajici se latkami, které ovlivhuji chemickou reakci, ale sami se
ji neucastni. Ovliviuji kinetiku (rychlost) reakce, ale nikoliv termodynamiku. Latky,
které urychluji chemickou reakci, se nazyvaji katalyzatory, naopak latky, které reakci

zpomaluji nebo zastavuji, se nazyvaji inhibitory.

Katalyzatory se pouzivaly jiz ve starovéku pfi vyrobé kyseliny octové z vina. Pojem
katalyzator zaved| az Svédsky chemik Jons Jacop Berzelius v roce 1835. Berzelius
oznacil katalyzator jako latku, ktera muUze svou pfitomnosti vyvolat chemickou
reakci, ktera by se jinak neuskutecnila. Aby mohlo dojit k chemické reakci, tak
reaktanty musi mit spravnou orientaci a dostatek energie, tzv. aktivacni energie. Je
to energie potfebna na preruseni puvodnich vazeb a vytvofeni novych. Katalyzator
snizuje tuto aktivacni energii tim, Ze vytvafi s reaktanty aktivované komplexy, které
maji nizSi aktivaéni energii, nez aktivovany komplex reaktantl bez katalyzatoru.
Inhibitor ma prfesné opacny efekt, zvySuje aktivacni energii, ¢imz zpomaluje nebo

zastavuje reakci.

Katalyzatorl je cela fada a daji se délit podle mnoha parametru, jako fyzikalni stav
(pevny, kapalny, plynny), podle chemického sloZeni (oxidicke, sulfidicke, kovove,
zeolity...). NejbéznéjSi déleni je vSak podle zpusobu provedeni reakce na
homogenni, heterogenni, enzymatické, elektro-katalyzatory a foto-katalyzatory.
V minulosti se vyuzivaly hlavné homogenni katalyzatory, které jsou ve stejné fazi
jako reaktanty. Vyhodou homogennich katalyzator( je predevSim jejich vysoka
aktivita, ktera je dana povahou katalyzatoru. Kazda molekula katalyzatoru je
aktivnim centrem a muze tedy katalyzovat. Dale jsou vétSinou homogenni
katalyzatory levné a snadno dostupné. Jejich nevyhodou je slozZitd separace

z reakéni smési. Konkrétni nevyhody byly zminény jiz v pfedeSlych kapitolach.

Cilem poslednich let je nalezeni vhodnych heterogennich katalyzatoru jako nahrada

homogennich katalyzatort. Jejich hlavni vyhodou je dobra separace z reakéni

smési, jejich nasledné znovupouziti a moznost vyuziti kontinualni vyroby

v prutokovych reaktorech. Jejich nevyhodou je pfedevsim cena, ktera je vyssi, nez

u homogennich katalyzatora. Dale také nizSi aktivita, ktera je zplsobena tim, Ze
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pouze urcita ¢ast molekul katalyzatoru (aktivnich center) katalyzuje reakci. Aktivita
se proto u nékterych reakci zvySuje zménou podminek reakce (teplota, mnozstvi
reaktantli, katalyzatoru). Heterogenni katalyzator muze podléhat deaktivaci
pusobenim katalytickych jedu [41]. Jednim z heterogennich katalyzatoru, které se
dnes intenzivné studuji, jsou hydrotalcity a z nich pfipravené kalcinaci smésné

oxidy.

1.5 Hydrotalcity

Hydrotalcity jsou pfirodni, bilé latky, které se dobfe drti na jemny prasek. Byly
objeveny v roce 1842 ve Svédsku, ale prvni patent na vyuziti tohoto materialu jako
prekurzoru hydrogenacnich reakci byl podan o vice jak 100 let pozdéji v roce 1970
[92]. Dnes se hydrotalcity intenzivné studuji pro své lehce ménitelné vlastnosti a
nachazeji uplatnéni v mnoha oblastech lidské Cinnosti. Patfi do SirSi skupiny
vrstevnatych jili také nazyvanych podvojné hydroxidy. Dnes se vSak pro tuto
skupinu vZil nazev hydrotalcity, podle jejich nejznaméjsSiho zastupce Mg-Al-COs
hydrotalcitu. Obecny vzorec pfirodniho hydrotalcitu je MgesAl2CO3(OH)16:4(H20)
[93].

1.5.1 Struktura

Hydrotalcity maji vrstevnatou strukturu, ktera byla potvrzena az s rozvojem XRD.
Struktura je odvozena od brucitu, Mg(OH)2, kde hofe€naté kationty jsou oktaedricky
koordinovany se 6 hydroxylovymi anionty [Mg(OH)]®, které jsou umistény ve
vrcholech oktaedru [94, 95]. Tyto jednotky jsou pospojovany slabymi vodikovymi
vazbami a tvofi tak nekonecné ploché vrstvy o sile 0,477 nm. Nahrazenim cCasti
hofeCnatych kationtd trojmocnym kationtem, vétSinou hlinitym kationtem, ziskava
tato vrstva svij kladny naboj [96]. Slozeni této vrstvy, nazyvané také kationtova
vrstva, je vystizeno vzorcem [Mgi-xAlx(OH)2]**. Hodnota x ve vzorci vystihuje molarni
zastoupeni trojmocného kationtu. Maze nabyvat hodnot od 0,1 do 0,5, ale nejCastéji
je v intervalu od 0,17 do 0,33 [94]. V pfipadé Mg-Al-CO3s hydrotalcitu Ize pfipravit
Cisté hydrotalcity v molarnim poméru Mg/Al od 2 do 4 (x od 0,17-0,33) [97]. VysSi
molarni pomér vede k vytvofeni MgO faze, ktera jiz neni zabudovana v hydrotalcitu.
Sit kladnych naboju v kationtové vrstvé je kompenzovana anionty, které se
nachazeji mezi dvéma kationtovymi vrstvami. Mezi molekulami aniontd se

nachazeji molekuly vody. Tato vrstva se tézZ oznacuje jako aniontova a jeji sloZeni
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vystihuje vzorec [(COs)w2.mH20]*. Anionty v aniontové vrstvé |ze velice snadno
substituovat za jiné. Této vlastnosti se vyuziva napfiklad ve farmaceutickém
prumyslu, kde se hydrotalcity vyuzivaji jako antacidy (latky snizujici prekyseleni
Zaludku). PFi pFekyseleni Zaludku dochazi k substituci uhli€itanovych aniontu

acetatovymi, ¢imz se snizuje pH zaludku.

V pfirodé se nachazi velké mnozstvi materiall s vrstevnatou strukturou, které se lisi
druhem kationtu, ale také aniontu. Obecny vzorec pro latky hydrotalcitového typu je
M2*1.xM3*x(OH)2A"xn.mH20, kde M?* a M3* jsou dvojmocné a trojmocné kationty a
A™ je aniont o urcitém naboji n- [98]. Druh kationtu, ktery tvofi vrstevnatou strukturu,
musi mit podobny iontovy polomér, jako ma Mg?* [92]. Kationty, které maiji vyrazné
odlisny iontovy polomér, netvofi material hydrotalcitového typu s vrstevnatou
strukturou. V tabulce 1 jsou uvedeny kationty s vhodnym iontovym polomérem.
Vépenaty kationt s iontovym polomérem 1 A se jiz do krystalové mfiZky nevejde,
proto jeho umisténi neni tak pravidelné, jako v pfipadé Mg-Al hydrotalcitu.
Problematické je také pouziti kationtll Ti** a V**, protoZe jsou nestabilni na vzduchu.
Dale také Cr?*, Cu?*, Ni®* a Mn®* a to diky Jahn-Tellerovymu efektu, ktery zplsobuje

deformaci oktaedrického uspradani kationtove vrstvy [99].

Tabulka 1: lontové poloméry kationti vhodnych pro syntézu hydrotalcitt

M2* Be Mg Cu Ni Co Zn Fe Mn Cd Ca
pgrgriﬁ;m/x 045 0,72 087 069 0,745 088 0,78 083 095 1
M3 Al Ga Ni Co Fe Mn Cr V Ti In
Efektivni
polomar, A 0535 062 06 061 0645 0645 0615 0,64 067 038

U pfirodnich hydrotalcitd se vyskytuji uhli¢itanové anionty v aniontové vrstvé. Druh
aniontu vyskytujiciho se v aniontové vrstvé neni omezeny. Vétsinou zalezi na druhu
vychozich latek, ze kterych je hydrotalcit pfipraveny. Nejbézné&jSimi jsou anionty
anorganické (CI, NO?%*, SO.*). Dale se daji cilené zabudovat do struktury
hydrotalcitu organické kyseliny (malonova, adipova), ale i heteropolykyseliny.
V aniontové vrstvé se mulze vyskytovat i vice aniontl zaroven [92]. Velikost
aniontové vrstvy zalezi pfedevSim na druhu aniontu, jejich orientaci, ale také na
molarnim poméru dvoumocného a trojmocného kationtu. S rostoucim zastoupenim

trojmocného kationtu roste také velikost aniontové vrstvy. V aniontové vrstvé se také
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nachazeji molekuly vody. Mnozstvi vody, které bude hydrotalcit obsahovat, Ize
vypocitat na zakladé rovnice 1, kde m je mnozstvi vody v procentech, N mnozZstvi
mist, ktera jsou obsazeny anionty, X je zastoupeni trojmocného kationtu a n naboj
aniontu [92]. Lze obecné fici, Ze s rostoucim zastoupenim trojmocného kationtu,
klesa mnozstvi vody ve struktufe hydrotalcitu. V pfirodnim hydrotalcitu jsou vazany

4 molekuly vody v molekule hydrotalcitu. U syntetickych je to obvykle méné.
N-x
m = (1-22)-10 1)

1.5.2 Zmeéna struktury hydrotalcitu teplotni upravou (kalcinaci)

Struktura hydrotalcitu se vyznamné méni se zménou teploty. Cely proces se da
popsat v nékolika krocich, které jsou odliSné pro rizné typy hydrotalciti. Obecné
|ze Fici, Zze dochazi k dehydrataci, uvolnéni aniontd a vzniku smésného oxidu, ktery
nasledné pfi vysokych teplotach pfechazi az na stechiometricky spinel [100].
Podrobné zména struktury bude popsana na Mg-Al-COs hydrotalcitu. Zménu
struktury Ize popsat v 5 krocich (A-E), které byly studovany metodami in-situ jako
termogravimetrie (TGA), rentgenovou strukturni analyzou (XRD), infraervenou
spektroskopii (FTIR) a hmotnostni spektrometrii (MS). Vysledky vedly k navrzeni
modelu, ktery Ize vidét na obrazku 5. Pfi zahfivani hydrotalcitu se nejdfive uvoliuje
slabé vazana (fyzikalné adsorbovana) voda a voda umisténa v aniontové vrstvé
(obrazek 5B). Na TGA je pozorovan ubytek hmoty (13,5 hm. % od 70 °C do 190
°C). P¥i dalSim zahfivani do teploty 280 °C je pozorovan dal$i ubytek hmoty (8,93
hm. %), ktery odpovida ztraté vody a malému mnozstvi oxidu uhli¢itého
(0,19 hm. %) (obrazek 5C). ZvySenim teploty dojde k rozbiti mustkd Mg-(OH)-Al-
(OH)- a uvolnéni hydroxidovych aniontd vazanych na hlinik ve formé vody. JiZ jsou
pozorovany prvni deformace jednotlivych vrstev (Obrazek 5C). P¥i teplotach do
450 °C dojde k rozbiti mustkd mezi hofEikem a hydroxylovymi anionty (Obrazek 5D).
V tomto kroku material ztratil 13,24 hm. % hmoty, ktera z vétSi Casti je tvorena
vodou. Do teploty 580 °C dojde k uvolnéni oxidu uhli¢itého, ktery je vazan ve formé
uhli¢itanovych aniontl (obrazek 5E) [101]. Tim je vytvofen smésny oxid, coz bylo
také potvrzeno pomoci XRD. V tomto kroku material ztratil 8,32 hm. %. DalSim
zahfivanim nedojde k vyznamnym zménam v hmotnosti hmoty [101]. U nékterych
hydrotalcitu (napf: Zn-Al, Mg-Al a Mg-Fe) byla vytvofena pfi vysokych teplotach nad

800 °C spinelova struktura.
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Obrazek 5: Zména struktury hydrotalcitu v prabéhu kalcinace

Jednou z vlastnosti hydrotalcitl je pamétovy efekt. Pfi rehydrataci smésného oxidu,
ktery byl pfipraveny kalcinaci do teploty 450 °C, dochazelo ke zpétnému obnoveni
vrstevnaté struktury hydrotalcitu [102]. Hydroxidové anionty byly umistény v
aniontové vrstvé. V pribéhu rehydratace mulze dochazet ke kontaminaci
redestilované vody oxidem uhli¢itym ze vzduchu, proto by se mohly vyskytnout

v aniontové vrstve také uhliCitanové anionty.

Jak bylo uvedeno dfive, tak zména struktury v prabéhu kalcinace probiha obdobné
pro razné druhy hydrotalciti. Na nasSi katedfe byly v pribéhu mého studia
pfipraveny a charakterizovany Mg-Al, Zn-Al, Ca-Al a Mg-Fe hydrotalcity. Pro
porovnani je zde uvedena TGA analyza uvedenych materialt (obrazek 6), ze které
lze vidét, Ze u kazdého matrialu je ubytek hmoty v jinych teplotnich intervalech.
| pfesto vSechny teplotni uUpravy hydrotalcitu vedly k tvorbé poZzadovaného

smésného oxidu.

28



— Mg-AI-HT
—— Zn-Al-HT
— Ca-Al-HT
— Mg-Fe-HT

90 -

80 -

Vaha, %

70

60

50

T T T T T T T T
0 200 400 600 800
Teplota, °C

Obrazek 6: TGA Mg-Al, Zn-Al, Ca-Al a Mg-Fe hydrotalcitu

1.5.3 Vlastnosti hydrotalcitli a smésnych oxid

Hydrotalcity a smésné oxidy pfipravené teplotni pfedupravou (kalcinaci) hydrotalcitu
jsou intenzivné studovanou skupinou materialt diky jejich variabilnim viastnostem.
Kalcinaci ziskava material zcela nové vilastnosti. Dnes jsou intenzivné studovany
predevSim acido-bazické vlastnosti téchto materiald. Mezi dalSi vlastnosti Ize

zaradit pamétovy efekt, parakrystalinita a formovani nestechiometrickych spinelu.

Studium acido-bazickych vlastnosti materialll je kliCovou soucasti studia
heterogennich aciodo-bazickych katalyzator( a vyuziva se k tomu sorpcnich technik
(TPD-CO2, TPD-NH3s), spektroskopickych technik (FTIR-pyridin, FTIR-CO, FTIR-
acetonitril, FTIR-COz2) nebo titraénich technik (titrace na Hammetovy indikatory).
Hydrotalcity obsahuji Bronstedova bazicka centra, ktera jsou tvofena OH- ionty.
Mnozstvi téchto center Ize zvysSit rehydrataci smésného oxidu. Kalcinaci
hydrotalcitu dochazi k vytvoreni Lewisovskych bazickych a kyselych center. Lze fici,
Ze smésné oxidy obsahuji tfi druhy bazickych center a to slabé bazicka (OH),
stfedné bazicka (Mg?* - O% a Al¥* - O% pary) a silné bazicka (izolované O?% anionty)
[46]. Jejich distribuce a poclet zavisi na druhu a molarnim poméru zvolenych

dvojmocnych a trojmocnych kationtl a také teploté kalcinace [98]. Bylo zjisténo, ze
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pfi teploté 500 °C ma Mg-Al nejvysSi bazicitu a pKa se pohybuje v intervalu od
35-45. V pfipadé Zn-Al smésnych oxidu bylo zjisténo, Ze vznikaji kalcinaci jiz pfi
teploté 400 °C. Naopak v pfipadé Ca-Al smésnych oxidl byla zvolena teplota
kalcinace 600 °C, protoze smésny oxid nebyl vytvofen za niZsi teploty. Ca-Al
smésné oxidy meély také pouze silna bazicka centra [46]. Molarni pomér
dvoumocného a trojmocného kationtu ma vliv na mnozstvi bazickych center. Bylo
Zjisténo, Ze se zvysSujicim se pomérem Mg/Al roste také mnozstvi bazickych center
[103].

Parakrystalinita a nestechiometrické spinelova faze se vyskytuji u hydrotalcita, které
jsou tvofeny pfechodnymi kovy, pfedevS§im u Ni-Al a Fe-Al hydrotalcitu.
Parakrystalinita je stav latky, ktera se nevyskytuje ani v amorfnim, ani krystalickém
stavu. Je zplUsobena defekty v krystalové mrizce, které mohou byt zpUsobeny

pFitomnosti nedistot (cizich iontd) [92]. Tyto defekty brani rekrystalizaci.

Spinelova struktura je typicka pro latky obsahujici dvoumocny a trojmocny kationt,
coz je u hydrotalcitd splnéno. Nestechiometricka spinelova faze se tvofi pfi nizSich
teplotach a vysSich molarnich pomérech pfitomnych kationtl. Prebyteény
dvoumocny kation se vyskytuje mimo krystalovou mfizku a po zvySeni teploty
kalcinace pfechazi na smésny oxid a nestechiometricka spinelova struktura
prechazi na stechiometrickou spinelovou fazi. Vytvoreni spinelové struktury bylo
potvrzeno u Zn-Al, Mg-Al a Mg-Fe hydrotalcitd [104]. Naopak Ca-Al hydrotalcity

netvofi spinelovou strukturu.

1.5.4 Priprava hydrotalcitt

Hydrotalcity se pfipravuji nejcastéji koprecipitacni metodou [105]. Jsou vSak znamé
dalSi méné pouzivané metody, jako sol-gel [106], hydrotermalni metoda [107] a
iontova vymeéna [108]. Dale se podrobnégji zaméfim na koprecipitaCni metodu, ktera
byla pro pfipravu Mg-Al, Ca-Al, Zn-Al a Mg-Fe hydrotalcitd vyuzivana.

U koprecipitaéni metody se vyuZziva stav supersaturace (pfesyceni), kterého se da
docilit bud fyzikalné (vyparem) nebo chemicky (zménou pH). Pro syntézu riiznych
druh hydrotalciti se vyuziva riznych pH, teplot, doby starnuti a koncentrace
kationtl. NejCastéji se hydrotalcity syntetizuji v rozmezi pH od 8-10. Hydrotalcit I1ze
pripravit koprecipitaéni metodou tfi postupy, mezi které patfi titracni, udrzovani
konstantniho pH pfi nizkém, €i vysokém pfesyceni [92].
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Titraéni metoda se vyuziva napfiklad pro syntézu Ca-Al hydrotalcitu [46]. Béhem
syntézy je k roztoku kationtd kontinudlné pfidavan roztok bazi (vétSinou
NaOH + Na2COs) a pH je zvySovano az na pozadovanou hodnotu. Tato metoda
neni vhodna napfiklad pro pfipravu Cistych Mg-Al hydrotalcitd. Pfi hodnotach pH
okolo 4,3 dochazi ke srazeni Al(OH)s a naopak pfi hodnotach okolo 9,5 dochazi ke

srazeni Mg(OH)2. Mg-Al hydrotalcit se srazi v rozmezi hodnot pH 7,7-8,5 [92].

Metodou vysokého presyceni reaktantl se pfipravi hydrotalcity s menSim podilem
krystalové faze a malymi krystaly v porovnani s jinymi metodami. Do roztoku bazi

temperovanych na pozadovanou teplotu je rychle nadavkovan roztok kationtt [92].

Posledni a nejvice vyuZivana metoda je srazeni pfi nizké hodnoté presyceni za
konstantniho pH, tato metoda byla také vyuzita pfi syntéze Mg-Fe, Mg-Al a Zn-Al
hydrotalcitl. Roztok kationtd, nejbéznéji o celkové koncentraci 1 mol/l, je pfipraven
do jedné zasobni nadoby. Roztok bazi je pfipraven do druhé nadoby. Oba roztoky
jsou kontinualné davkovany do reaktoru, ktery obsahuje urcité mnozstvi vody
(vétSinou 200 ml). Roztok kationtl je davkovan konstantni rychlosti, roztokem bazi
se udrzuje pH smeési na pozadované hodnoté. Hydrotalcity pfipravené touto
metodou maji vétSinou vysSi krystalinitu v porovnani s metodou s vysokym

presycenim [92].

1.5.5 Pouziti hydrotalcitli a smésnych oxidt
Hydrotalcity a smésné oxidy se dnes vyuzivaji v mnoha odvétvich lidské Cinnosti,
jako katalyzatory, nosiCe katalyzatort, adsorbenty [96], ale také v prumyslu, Ci

mediciné [109]. Jednotlivé vyuziti bude popsano v nasledujicich odstavcich.

Hydrotalcity nalezly uplatnéni v mediciné, kde se vyuziva pfedevsim jejich iontové
vymény a snadného zabudovani iontl do struktury hydrotalcitu [94]. Aktivni
komponenty IéCiv, jako ibuprofen nebo néktera antibiotika, byly zabudovany do
struktury hydrotalcitu [110]. Hydrotalcit byl tedy vyuzit jako nosiC¢ aktivnich
komponent s postupnym uvolfiovanim, kdy dochazi k iontové vyméné v aniontové
vrstvé |éCiva za jiné anionty. Této vlastnosti se u Mg-Al hydrotalcitd vyuziva pfi

s vorr

masti [110].
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V primyslu se vyuziva Mg-Al hydrotalcit v polymernim pramyslu jako plnivo, které
snizuje kyselost vysledného polymeru. Je také soucasti stabilizaCnich smési
a vyrobkd na bazi PVC. Pro svou netoxi¢nost se také vyuziva jako zpomalovac
hofeni [111].

Velkeé uplatnéni nachazeji hydrotalcity a smésné oxidy v ochrané Zivotniho prostredi
jako sorbenty kyselinotvornych plynd (SO2, NO2, H2S) nebo organickych latek
(aminy, fenoly, oleje, barviva) [112, 113]. Vyuziva se jejich vysoké sorpéni kapacity
a diky pamétovému efektu a iontové vyméné také moznost sorbovat velké mnozstvi

latek.

Posledni oblasti, kde hydrotalcity a smésné oxidy nalezly své uplatnéni, je katalyza.
Vyuzivaji se jako nosiCe katalyzatoru, ale také pro své acido-bazické vliastnosti jako
katalyzatory. Smésné oxidy maji velky specificky povrch a velky stupen disperze
kovu na povrchu. VétSinou jsou na povrch smésného oxidu impregnovany d-kovy,
které maji oxidacné-redukcni vlastnosti. Nékteré kovy, jako napfiklad Ni, Fe mohou
tvofit pfimo krystalovou mfizku hydrotalcitu. Intenzivné se studuje jejich vyuziti v
aldolizaCnich [93], kondenzacnich [114], transesterifikaCnich [115] a oxidacné-

redoxnich reakcich [116].

1.6 Analytické metody

V této praci bylo pouZito velké mnozstvi analytickych metod pro popis vlastnosti
katalyzatoru, ale také k analyze vyslednych produktd. V prvni ¢asti budou popsany
metody, které byly vyuzity pro studium katalyzatoru a v druhé cCasti metody pro

charakterizaci produktu.

1.6.1 Charakterizace katalyzatoru

U hydrotalcitd a smésnych oxidu byly studovany texturni a acido-bazické viastnosti.
Pro zjisténi skuteCného slozeni smésného oxidu Ize vyuZit rentgenovou
fluorescenéni analyzu (XRF). Struktura hydrotalcitd a smé&snych oxidu Ize potvrdit
rentgenovou difrakéni analyzou (XRD) a skenovaci elektronovu mikroskopii (SEM).
Pro popis zmény struktury lze dale vyuzit termogravimetrickou analyzu (TGA). Pfi
studium texturnich vlastnosti lze vyuzit sorpCni technika s vyuzitim teorie BET
(Brunauer—-Emmett—Teller) pro zjisténi specifického povrchu. Acido-bazické

vlastnosti byly studovany sorp¢ni technikou TPD-CO2 a -NHs.
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Studium struktury katalyzatoru

Rentgenova difrakéni analyza patfi k zakladnim analytickym metodam pro zjisténi

struktury krystalickych latek. Jeji historie saha do pocatku 20. stoleti, kdy William
Bragg zkonstruoval prvni spektrometr, ktery vyuzival monochromatického
rentgenového zareni a dokazal méfit jeho intenzitu. Se synem Lawrencem
predstavili také zakon, ktery je dnes znam jako Braggova podminka. Metoda je
zalozena na tom, Ze velikost krystalové mfizky je srovnatelna s vinovou délkou
rentgenového zareni, a fika, Zze paprsek rentgenového zareni z Casti prochazi
krystalografickou rovinou a z ¢asti se odrazi. Odrazené paprsky mohou interferovat
a méfi se pravé intenzita odrazenych rentgenovych paprsku. Tento jev popisuje
rovnice 2, kde n je Cislo nabyvajicich kladnych celych hodnot, A je vinova délka
zareni (nm), d je vzdalenost krystalografickych rovin (nm) a 6 je uhel dopadu

rentgenovych paprsku (difrakéni uhel).
n-A=2-d-sinf (2)

Pro méfeni se vyuziva pfedevsim dvou metod. Méné vyuzivana je monokrystalicka,
kdy se méfi XRD pouze monokrystalu. DalSi metoda je praskova, ktera se vyuziva
k méfeni XRD praskového materialu, kde jsou ¢astice vzorku nahodile orientovany.
Z celého difraktogramu (zavislost intenzity zafeni na difrakénim uhlu) Ize urcit, dle
knihovny spekter, strukturu a sloZeni krystalové faze materialu a dale také velikost
krystalu. Poloha signalt a uhel odrazeného rentgenového zareni je charakteristicky
pro kazdou krystalickou latku. Ze Sifky v poloviné vysky signalu se da urcit velikost
krystalu. Ostrost signalt vyjadfuje kvalitu krystalitd. Dobfe vyvinuté krystaly maiji

ostré linie [117].

Elektronova mikroskopie je univerzalni metodou vyuzivajici proud elektront ke
studiu povrchd a povrchového slozeni Siroké Skaly materiald. Elektronovou
mikroskopii Ize rozdélit podle rozliSeni na skenovaci nebo téz rastrovaci (SEM)
a transmisni (TEM) elektronovou mikroskopii. Skenovaci elektronova mikroskopie
vyuziva nizsiho urychlovaciho napéti, které se pohybuje mezi 0,1-30 kV a dosahuje
tak rozliseni 500 um - 10 nm. Vyhodou je snadnégjsi pfiprava vzorka nez u TEM.
Transmisni elektronova mikroskopie dosahuje vySSiho rozliSeni az 0,1 nm pfi
vy8Sim urychlovacim napéti 100-400 kV. Vyuziva se pro studium struktur

mikroporéznich materiall (zeolitd) a nanocastic [118]. Pfi studiu hydrotalcitl byla
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potvrzena pomoci SEM jejich vrstevnata struktura. Dale byly studovany rozdily ve

velikostech krystald.

Termogravimetrie (TGA) je termoanalytickd metoda méfici zménu hmotnosti

s teplotou ve zvolené atmosfére (nejcastéji vzduch, N2, Ar). Zména hmotnosti se
detekuje pomoci pfesnych vah, kam je umistén vzorek (nékolik jednotek miligramu).
Vahy jsou umistény v peci. Obecné muize byt méfena zména hmotnosti se
vzrustajici, klesajici teplotou nebo v izotermalnim rezimu. Termogravimetr je
propojovan s dalSim analyzatorem, napfiklad s infraervenym nebo hmotnostnim
spektrometrem, pro kvalitativni analyzu uvolnénych plynt v prabéhu analyzy.
Vyuziva se pro meéfeni tepelné stability vzorkd, studiu degradace vzorkid nebo
stanoveni vlhkosti, organické a anorganické hmoty [119]. Pfi studiu zmény struktury
hydrotalcitd bylo vyuzito TGA k ur€eni teplotnich skok, které odpovidaji uvolnéni
vody a aniontll z aniontové vrstvy. Dle této metody byly zvoleny vhodné teploty

kalcinace a urena teplotni stabilita smésnych oxida.

Studium specifického povrchu a slozeni katalyzatoru

Rentgenova fluorescencni analyza (XRF) je béznou nedestruktivni metodou pro

stanoveni kvalitativniho, ale i kvantitativniho slozeni pevnych vzorkd. Stejné jako
XRD vyuziva rentgenového zareni, ale detekuje fotony sekundarniho rentgenového
zareni. Poloha spektralni ¢ary na rentgenovém spektru umozriuje urcit, o jaky prvek
se jedna, jeji intenzita nasledné urCuje jeho mnozstvi. Pomoci této metody lze
stanovit slozeni vzorku od berillia po uran. Metoda byla vyuzita pro kvantitativni
uréeni dvoumocného a trojmocného prvku ve smésném oxidu, a tim pak k stanoveni

molarniho poméru pfislusnych kovu [120].

Velikost specifického povrchu Ize stanovit z pribéhu adsorpé&ni izotermy vhodného

plynu (nej¢astéji N2) na pevném materialu. Adsorp¢ni izoterma vyjadfuje mnozstvi
adsorbovaného plynu na relativnim tlaku. Dle IUPAC je definovano 6 zakladnich
druht izoterem referencnich materiall. Adsorpce do jedné vrstvy byla popsana
Langmuirem. Ten pfedpokladal, Ze rychlost adsorpce a rychlost desorpce budou
shodné. Dale, Zze adsorpce bude probihat pouze do jedné vrstvy a pfi adsorpci
nebude dochazet k ovlivihovani molekul plynu. Na povrchu materialu je urcity pocet
adsorpénich center, které si vzajemné nekonkuruji. Tyto pravidla jsou vsSak

zjednodusSujici. Adsorpce Castéji probiha do vice vrstev, ktera se vyuziva pro
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vyhodnoceni adsorpénich izoterem BET metody (pojmenovana podle jejich tvarcu
Brunauer, Emmett a Teller). Vyuziva Langmuirovych pfedpokladli a k tomu
predpoklada, ze adsorpce do druhé vrstvy bude probihat po ukonéeni sorpce do
prvni vrstvy a Ze povrch materialu bude rovinny. Specificky povrch se potom da urcit
pomoci rovnice 3. Kde S je specificky povrch (m?/g), Na Avogadrova konstanta
(1/mol), am udava poc€et moll adsorptivu, ktery pokryje povrch 1 g materialu (mol/g)

a Am udava plochu jedné molekuly adsorptivu (m?) [121].
S=Ng ay Ay )

Studium acido-bazickych vlastnosti

Pro studium acido-bazickych vlastnosti se dnes bézné& vyuziva teplotné
programované desorpce TPD. Metoda je zaloZena na definované sorpci vhodného
plynu, pro material s kyselymi centry NH3, naopak pro material s bazickymi centry
CO2. Nasledné definované desorpci, ktera je provadéna v prutoku plynu (He) za
zvysovani teploty. Metoda je vhodna pro ur€eni mnozstvi a sily jednotlivych center.
Polohou (tj. teplotou desorpce) se uréi sila jednotlivych center. Cim vys$si je teplota
centrum vysSi kyselost, €i bazicitu. Integraci plochy lze zjistit mnozstvi aktivnich
center. Vyhodnoceni se provadi metodou kalibracni kfivky. Pfed samotnym
méfenim je podstatné desorbovat z povrchu vSechny necistoty (nej¢astéji COz,
H20) vhodné zvolenou pfedupravou. Metoda TPD-CO2 byla pouzita pro studium
bazickych vlastnosti smésnych oxidid a ureni mnozstvi a sily bazickych
center [120].

1.6.2 Analyza produktu reakce

Produkty obou reakci byly analyzovany na plynovém chromatografu s plamenové
ionizaCnim detektorem. Plynova chromatografie je separaCni metoda, vyuzivajici
rizné afinity latek ke stacionarni fazi kolony. Latky, které maji vySsi afinitu, jsou
v koloné zadrzovany déle, nez latky s niz8i afinitou ke stacionarni fazi. Analyzované
latky i mobilni faze jsou plynné. Jako nosny plyn se nejCastéji pouziva helium [122].
Pro analyzu organickych latek, jako jsou produkty transesterifikace rostlinnych oleju
s methanolem a aldolové kondenzace furfuralu s acetonem se vyuziva plamenové
ionizacni detektor. Analyzované latky jsou v detektoru spaleny a ionizovany. lonty

nasledné prochazi mezi dvéma elektrodami, ¢imz zpUsobi zvySeni proudu. Ten je

35



detekovan jako signal na chromatogramu v zavislosti na Case. Pro kvantitativni

analyzu produktd byla pouzita metoda kalibra¢ni pfimky.

Plamenova fotometrie patii mezi emisni spektroskopické metody. Vzorek je pomoci
plamene pfeveden na plyn a elektrony jsou excitovany na vySSi energetickou
hladinu. Pfi nasledné deexcitaci dochazi k vyzareni fotond, které jsou detekovany.
Plamenova fotometrie je vhodna k analyze prvku 1. a 2. skupiny periodické tabulky,
protoZe energie potfebna k excitaci jejich valen&nich elektronl neni tak vysoka jako
u jinych prvkl a postacuje k ni teplota propan-butanového plamene [123]. Pomoci

plamenové fotometrie byl stanoven obsah vapniku v esteru.
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2 Experimentalni ¢ast

2.1 Pouzité chemikalie

V této praci byly pouzity rizné druhy chemikalii. Chemikalie pouzité pfi pfipravé
katalyzatort (Mg-Al, Zn-Al, Ca-Al a Mg-Fe smésnych oxidu) jsou uvedeny v tabulce
2 a k jejich charakterizaci v tabulce 3. Katalyzatory byly testovany ve dvou reakcich

a pozité chemikalie na jejich testovani jsou uvedeny v tabulce 4.

Tabulka 2: Chemikalie pouzité pro syntézu katalyzatort

Nazev Chemicky vzorec gllvlrr:é)l vyrobce
Hydroxid draselny KOH 56.10 PENTA
Hydroxid sodny NaOH 39.99 PENTA
Uhli¢itan draselny K2COs 138.20 PENTA
Uhlic¢itan sodny Na2COs 105.98 PENTA

Hexahydrat dusi¢nanu

e atahe Mg(NOs)2.6H20  148.30 PENTA

Lach-Ner
S.I.0.

Hexahydrat dusi¢nanu

e enatéha Zn(NO3s)2.6H20  297.48

Tetrahydrat dusi¢nanu

vapenatého Ca(NO3)2.4H20  236.16 PENTA

Lach-Ner

Nanohydrat dusi¢nanu hlinitého Al(NO3)3.9H20 375.13 <10

Nanohydrat dusi¢nanu zelezittho  Fe(NO3)3.9H.O  404.00 PENTA

Moovina CHaN20 60.05  -AchNer
Tabulka 3: PouZité plyny pro analyzy
Nazev Chemicky vzorec Cistota vyrobce
Helium He 5.0 Linde Gas
Helium He 4.6 Linde Gas
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Oxid uhlicity
Vodik

CO2

H2

4.5

3.0

Linde Gas

Linde Gas

Tabulka 4: Chemikalie pouzivané v chemickych reakcich a analyzach

« Mr
Nazev Cistota vyrobce
g/mol
Metanol p.a. 32.04 Lach-Ner,
s.r.o.
Glycerol p.a. 92.09 Lach-Ner,
s.r.o.
n-Hexan p.a. 86.18 PENTA
Repkovy olej - ~880 RPN Slatifiany
Methylester mgfieélfflgrni ~294 Univerzita
y o Pardubice
destilaci
MSTFA 97 % 199.25 Sigma-Aldrich
Glycerol-trioleat 99 % 885.45 OAcrO.S‘
rganics
1,2-dioleoyl-sn-glycerol 297 % 620.99 Sigma-Aldrich
1-oleoyl-rac-glycerol 99 % 356.54 Sigma-Aldrich
Furfural 99 % 96.08 Sigma-Aldrich
Lach-Ner,
Aceton p.a. 58.08 sro

2.2 Priprava hydrotalciti a smésnych oxidu

VétSina katalyzator( byla pfipravena koprecipitaéni metodou v nizkém presyceni.

Syntézy probihaly v 3 litrovém, 2 plastovém reaktoru. Reakéni smés byla michana

hfidelovym michadlem rychlosti 1400 rpm. PFiprava jednotlivych materiall se vSak

liSila podminkami syntézy (teplota, pH, doba starnuti) a pouzitymi srazedly (hydroxid

sodny, draselny, uhliitan sodny, draselny, mocCovina). Pro pfipravu vSech
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katalyzatorl byla pouzita demineralizovana voda. Pfipravené hydrotalcity byly

oznaceny jako M2*-M3*-HT a smésné oxidy jako M?*-M3*-HTc.

2.2.1 Priprava Ca-Al smésného oxidu titracni metodou
Ca-Al hydrotalcity byly pfipraveny v molarnim poméru Ca/Al 2. Vy3Si poméry nebylo
mozno pfipravit z divodu tvorby vys$§iho mnozstvi CaO. Ca-Al hydrotalcity byly

syntetizovany také pfedeslymi metodami, ale bohuzel neuspésné.

Nejdfive byl pfipraven roztok dusi¢nant (Ca(NO3)2.4H20, Al(NO3)3.9H20) o celkové
koncentraci kationtd 1 mol/l. Roztok byl intenzivné michan (1400 rpm) pfi 25 °C a
probublavani N2. Roztok baze (2 mol/l NaOH) byl postupné pfidavan rychlosti 8
ml/min dokud pH nedosahlo hodnoty 12,5. Poté byla teplota zvySena na 65 °C a
reakéni smeés byla jesté 12 hodin intenzivné michana. Poté byla reakéni smés
Zfiltrovana, promyta postupem popsanym v pfedchozich kapitolach a po dosazeni
pH filtratu hodnoty 7 byl hydrotalcit susen na vzduchu 12 hodin. Nasledné byl
granulovan (0,25 - 0,5 mm) a kalcinovan v teplotach od 250 do 950 °C. Ca-Al
hydrotalcit byl oznacen jako Ca-Al-HT a smésny oxid jako Ca-Al-HTc-xx, kde xx

oznacuje teplotu kalcinace.

2.2.2 Priprava Mg-Al smésného oxidu

Mg-Al hydrotalcity s rozdilnym molarnim pomérem Mg/Al byly pfipraveny
koprecipitaéni metodou z roztoku dusi¢nant (Mg(NOs3)2.6H20, AI(NOz)3.9H20)
o celkové koncentraci kationtd 1 mol/l. Dale byl pfipraven roztok bazi rozpusténim
K2COs (0,5 mol/l) a KOH (3 mol/l) v demineralizované vodé. Do reaktoru bylo
nadavkovano 200 ml demineralizované vody, ktera byla vytemperovana na 75 °C.
Roztok dusi¢nant byl davkovan peristaltickym cCerpadlem rychlosti 8 ml/min
a roztokem bazi bylo udrzovano pH po celou dobu syntézy na hodnoté 9,5+0,5 za
intenzivniho michani. Po nadavkovani roztokd byla reakéni smés jesté intenzivné
michana pfi teploté 75 °C dalSi jednu hodinu a potom Zfiltrovana za snizeného tlaku.
Filtracni kola€ byl nasledné rozmichan v demineralizované vodé po dobu 30 minut
a smés byla opét Zfiltrovana. Tento postup byl opakovan dokud pH filtratu nekleslo
na hodnotu 7. Tim je potvrzeno, Ze zbytkové ionty ze syntézy (Na*, ¢i K*) jsou
odstranény. Dale byl hydrotalcit susen na vzduchu 12 hodin a dale granulovan na
velikost €astic 0,25 - 0,5 mm. Mg-Al smésné oxidy byly pfipraveny tepelnou pfed-
upravou (kalcinaci) pfi ruznych teplotach v muflové peci. Rychlost ohfevu byla
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nastavena na 5 °C/min. Hydrotalcity byly oznaCeny jako Mg-Al-HT-xx a smésné

oxidy jako Mg-Al-HTc-xx, kde xx znacCil molarni pomér Mg/Al.

2.2.3 Priprava Zn(Mg)Al smésného oxidu z mocoviny

Hydrotalcity byly syntetizovany koprecipitacni metodou v litrové, dvou hrdlé, kulové
barice se zpétnym chladi€¢em. Reakéni smés byla intenzivné michana (500 rpm)
vrtulovym michadlem. Byl pfipraven roztok dusi¢nand (Zn(NOs)2.6H20,
Mg(NOs3)2.6H20, Al(NO3)3.9H20) o celkové koncentraci kationtt 0,15 mol/l, ktery byl
vytemperovan v reaktoru na 100 °C (glycerolova lazer). Po vytemperovani byla
pfidana pevna mocovina v molarnim pomeéru 3:1 k dusi€¢nanovym aniontim. Reakce
probihala 24 hodin a poté byl produkt Zfiltrovan a nékolikrat promyt 60 °C
demineralizovanou vodou, stejnym postupem, jako bylo uvedeno v pfedchozich
syntézach. Promyvani bylo ukoneno, pokud pH filtratu kleslo na hodnotu 7.
Hydrotalcit byl poté susen 24 hodin pfi teploté 60 °C. Poté byl granulovan na velikost
¢astic 0,25-0,5 mm a kalcinovan pfi teploté 400 °C 4 hodiny v muflové peci. Rychlost
ohfevu byla nastavena na 5 °C/min. Zn-Al hydrotalcit bylo znacen jako Zn-Al-I-HT
a Zn-Al-1I-HT a smésny oxid Zn-Al-I-HTc a Zn-Al-1I-HTc.

V prabéhu syntézy dochazi k postupnému rozkladu mocoviny na kyanatany a dale
na amonny kation. Tato reakce probiha nad 60 °C a jeji pribéh je znazornén na

obrazku 7.

HzN\(NHz —> NH, + N=—0

@)
o0 + HO — NHZ + CO32'
N=—0 + 2H" — NH, + HCO,

Obrazek 7: Schéma hydrolyzy mocoviny

2.2.4 Priprava Zn-Al smésného oxidu

Hydrotalcit byl pfipraven ko-precipitaCni metodou srazenim roztokem hydroxidu
sodného. Byly pfipraveny roztok dusi¢nant (Zn(NOs)2.6H20, Al(NO3)3.9H20)
o celkové koncentraci kationtd 1 mol/l a roztok hydroxidu sodného (2 mol/l). Dale

byl pouzity stejny postup, jak bylo uvedeno v predchozi kapitole. Starnuti
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hydrotalcitu probihalo 1 hodinu pfi teploté 65 °C. Smésny oxid byl pfipraven
kalcinaci v 400 °C po dobu 4 hodin (5 °C/min). Zn-Al-hydrotalcit byl oznacen jako
Zn-Al-1lI-HT a smésny oxid jako Zn-Al-11lI-HTc.

Hydrotalcit byl pfipraven co-precipitacni metodou z roztoku dusi¢nanu
(Zn(NO3)2.6H20, AI(NO3)3.9H20) o celkové koncentraci 0,15 mol/l. Roztok byl
davkovan peristaltickym Cerpadlem. Srazeni probihalo pfi teploté 65 °C pomoci
2 mol/l Na2COs, kterym bylo udrzovano pH na hodnoté 10+0,2. Tato metoda byla
oznacena jako uhli¢itanova metoda. Po nadavkovani roztoku dusi¢nanu byla
reakéni smés intenzivné michana pfi teploté 65 °C 18 hodin. Nasledné byla reakéni
smés Zfiltrovana a promyta stejnym zplsobem jako bylo uvedeno v kapitole 2.2.1.
Hydrotalcit byl nasledné kalcinovan 4 hodiny pfi teploté 400 °C (5 °C/min).
Hydrotalcit byl oznagen jako Zn-Al-IV-HT a smésny oxid jako Zn-Al-lI-HTc.

2.2.5 Priprava Mg-Fe smésného oxidu

Mg-Fe hydrotalcity s rozdilnym molarnim pomérem Mg/Fe byly syntetizovany
koprecipitaéni metodou pfi konstantnim pH 13. Byl pfipraven roztok dusi¢nant
(Mg(NO3)2.6H20, Fe(NO3)3.9H20) o celkové koncentraci kationtd 1 mol/l. Dale byl
pfipraven roztok bazi rozpusténim K2COsz (0,5 mol/l) a KOH (3 mol/l)
v demineralizované vodé. Do reaktoru bylo nadavkovano 200 ml demineralizované
vody a rychlosti 8 ml/min byl davkovan roztok dusi¢nanl a pH bylo udrZzovano na
hodnoté 13 roztokem bazi. Syntéza probihala pfi teploté 25 °C a po celou dobu
syntézy byla reakéni smés intenzivné michana (1400 rpm). Po syntéze byla reakéni
smés ponechana jesté 24 hodin za intenzivniho michani. Nakonec byla Zfiltrovana
a promyta demineralizovanou vodou. Katalyzator byl granulovan a kalcinovan pfi
teploté 500 a 600 °C. Smésné oxidy byly dale rehydratovany v destilované vodé.
Smésny oxid (2 g) byl intenzivné michan (500 rpm) s 30 ml destilované vody
30 minut. Dale byl rehydratovany smésny oxid separovan od destilované vody
filtraci za snizeného tlaku a suSen v odparce 40 minut pfi 50 °C s rychlosti otaceni
60 rpm. Hydrotalcit byl oznaen jako Mg-Fe-HT-xx, smésny oxid jako
Mg-Fe-HTc-xx a smésny oxid po rehydrataci jako Mg-Fe-HTc-RE-xx, kde xx znaci
molarni pomér Mg/Fe.
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2.3 Charakterizace hydrotalcit a smésnych oxidu

Pfipravené materialy byly studovany nejriznéjSimi technikami, kterymi byly
zjiStovany jejich strukturni, texturni a acido-bazické vlastnosti, které byly
porovnavany s vytézkem dosazenym v transesterifikaci Fepkového oleje
s metanolem a konverzi furfuralu v aldolové kondenzaci furfuralu s acetonem. Po
syntéze hydrotalcitu byla jeho struktura studovana pomoci XRD. Pomoci této
techniky byla také potvrzena struktura smésného oxidu, Ci spinelu, ktery vznikal pfi
vysokych teplotach. Ddulezitym parametrem je zjisténi sloZzeni studovanych
material(. Pro zjisténi redlného molarniho poméru M?*/M3* kationtt v hydrotalcitu
bylo vyuzito XRF. V prubéhu tepelné pred-upravy dochazi ke zméné struktury a
k uniku vody a aniontl ze struktury hydrotalcitu. Tento proces byl studovan pomoci
TGA, kde u nékterych hydrotalcitl byla pouzita i MS detekce. Specificky povrch
smeésnych oxidl byl ziskan pomoci fyzikalni adsorbce Nz. Pro zjisténi specifického
povrchu byla pouzita metoda BET izotermy. Zminéné smésné oxidy maji acido-

bazickeé vlastnosti, které byly studovany pomoci TPD-CO2 a TPD-NHs.

XRF: Slozeni katalyzatoru bylo stanoveno na rentgenovém vinové dispérznim
spektrometru S8 Tiger (BRUKER AXS) s Rh anodou. Méfeni probihalo pfi 25 °C a
k vyhodnoceni byla pouzita metoda zakladnich parametr( zaloZzena na Shermanové
vztahu [124]. Protoze bylo analyzovano malé mnozstvi vzorku (0,25 - 0,5 g), tak
vzorek byl nanesen na tabletku z celulézy a vylisovan pfi tlaku 60 - 70 KN. XRF

analyzy byly méfeny Ing. Lenkou Zarybnickou v UniCRE Usti nad Labem.

XRD: Rentgenova difrakéni analyza byla méfena na difraktometru Bruker AXS D8-
Advance s Cu anodou o zafeni Ka (A = 0,154056 nm) a sekundarnim grafitovym
monochromatorem. Méfeni probihalo za pokojové teploty. Pro analyzu byl pouzit
dikladné rozetfeny vzorek (velikost ¢astic od 1 - 50 ym), ktery byl nanesen na
podlozku volenou dle mnozstvi vzorku. Ze ziskanych difraktogramud byla uréena
také velikost krystalitu pouzitim Scherrerovy rovnice (4), kde D je velikost krystalitu
v nm, K je tvarovy faktor (bylo vyuzito hodnoty 0.9, ktera se vyuziva pro sférické
Castice), A je vinova délka pouzitého rentgenového zafeni v nm, B je FWHM (Sitka
signalu v poloviné jeho vysky) v rad a 6 je difrakéni uhel v rad [125]. XRD bylo

méreno a vyhodnoceno doc. Ing. Ludvikem BeneSem, CSc. Univerzita Pardubice.
KA
- [-cosf

(4)
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SEM: Skenovaci elektronova mikroskopie byla vyuzita pro studovani, zda vzorek je
krystalicky, ¢i amorfni. Fotky byly pofizeny na modelu skenovaciho elektronového
mikroskopu JSM-7500F od firmy JEOL. Malé mnozstvi vzorku bylo naneseno na
lepici vzorkovaci matici, ze které byl pfebyteény vzorek odfouknut. Takto pfipraveny
vzorek byl vloZzen do mikroskopu a proméfen Ing. Veronikou Podzemnou, Ph.D. na

Univerzité Pardubice.

TGA: Termogravimetrickou analyzou byl sledovan ubytek hmoty béhem teplotni
pred-upravy. TGA kfivky byly zméfeny termogravimetrickym analyzatorem TA
Discovery TGA. Vzorek (cca 20 mg) byl nadavkovan do vzorkovaciho, otevieného,
hlinitétho kelimku. V prabéhu méreni se teplota zvySovala z 25 °C no 900 °C
rychlosti ohfevu 10 °C/min za konstantnim pratoku dusiku (20 ml/min). Vzorky byly

méfeny Ing. Romanou Velvarskou v UniCRE v ZaluZi u Litvinova.

Specificky povrch podvojnych hydroxidu i smésnych oxidd byl méfen fyzikalni
adsorpci dusiku pfistrojem Quantachrome Autosorb-iQ-KR/MP-XR. Méreni
probihalo za teploty tekutého dusiku (-196 °C) za relativnich tlakd (0,1; 0,15; 0,2;
0,25 a 0,3). Pro stanoveni specifického povrchu byla vyuzita BET izoterma. Vzorky

byly zméfeny Ivanou Vackovou v UniCRE v ZaluZi u Litvinova.

TPD-CO2: Teplotné programovana desorpce oxidu uhli¢itého byla méfena na
pristroji AutoChem 2920 s TCD detektorem od firmy Micromeritics. Pfistroj byl
spojen s hmotnostnim spektrometrem GSD 301 OmniStar od Pfeiffer Vacuum s
kvadrupolovym analyzatorem. Do kfemenného reaktoru bylo navazeno pfiblizné
100 mg smésného oxidu (velikost €astic 0,25 - 0,5 mm). Vzorek byl nejdfive teplotné
upraven (odstranéni fyzikalné adsorbovanych molekul vzduchu) pfi teploté, na
kterou byl smésny oxid kalcinovan (rychlost ohfevu 10 °C/min) po dobu 2 hodiny v
heliu (10 ml/min). Nasledné byla teplota sniZzena na 0 °C a pfi této teploté byl na
katalyzator adsorbovan CO2 (99 % Ccistota, 25 ml/min) po dobu 30 min a slabé
adsorbovany CO:2 byl odstranén promyvanim He (25 ml/min) po dobu 30 min.
Desorpce probihala zvySenim teploty vzorku z 0 do 900 °C za prutoku He
(25 ml/min) rychlosti ohfevu 10 °C/min. Mnozstvi bazickych center bylo zjiSténo
metodou kalibra¢ni pfimky (plocha CO:2 signalu z hmotnostniho spektrometru na
latkovém mnozstvi CO2). Kalibrace byla provedena tepelnym rozkladem NaHCOs s
detekci CO2 (m/z = 44) na hmotnostnim spektrometru.
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TPD-NHzs: Teplotné programovana desorpce amoniaku byla méfena na stejném
pristroji jako TPD-CO2. Do kiemenného reaktoru bylo navazeno pfiblizné 100 mg
smésného oxidu (velikost ¢astic 0,25 - 0,5 mm) a ze vzorku byly desorbovany
fyzikalné adsorbované molekuly vzduchu zvySenim teploty (10 °C/min) na teplotu
kalcinace smésného oxidu 2 hodiny za stalého prutoku He (25 ml/min). Dale byl
vzorek ochlazen na teplotu 70 °C a 30 min byl adsorbovan NHs (5 % NHs v heliu,
15 ml/min). Slabé vazany NHs byl odstranén 30 minutovym promytim He
(25 ml/min). Teplotné programovana desorpce probihala ze 70 do 800 °C rychlosti
ohfevu 5 °C/min. MnozZstvi kyselych center bylo vypocteno na zakladé kalibrace,
ktera byla provedena nadavkovanim pfesného mnozstvi amoniaku davkovaci
smyCkou o znamém objemu do aparatury, kterému byla pfisouzena plocha z

hmotnostniho spektrometru.

CO:2 adsorpcni kalorimetrie byla méfena na isotermalnim mikrokalorimetru Tian-
Celvet (BT 2,15; SETARAM), ktery byl kombinovan s volumetricko/manometrickou
aparaturou. Ta obsahovala kapacitni manometry (Pfeiffer Vacuum), které
umoznovali pfesné stanoveni adsorbovaného mnozstvi. Katalyzator (400 mg) byl
odplynén pfi teploté 450 °C (5 °C/min) a odplynéni trvalo az do zbytkového tlaku
104 Pa. Adsorpéni izotermy a adsorpcni tepla byly méreny pfi teploté 34 °C, kdy v
jednotlivych krocich byl davkovan oxid uhliity (Cistota 99,9993) do méfici a
referentni kalorimetrické cely. Plyn byl davkovan pies systém elektricky ovladanych
vakuovych ventilu z kalibrovaného objemu. Po ustaleni tlaku plynu v kalibrovaném
objemu byl ventil otevien a plyn byl nadavkovan do cel. Kazdé nadavkovani vzorku
bylo doprovazeno zvySenim teploty, ktera byla detekovana mikrokalorimetrem.
Systém byl ponechan 180 min pro ustaleni rovnovahy, pfi které jiz nedochazelo ke
zméné tlaku a teploty. Manometry detekovaly rovnovazny tlak plynu. Z plochy
signalu toku tepla bylo uréeno integralni adsorpCni teplo, které bylo uvolnéno pfi
kazdé adsorpci. Zavislost diferencialni adsorpéniho tepla na adsorbovaném
mnozstvi byla ziskana numerickou derivaci integralni zavislosti. Mikrokalorimetr byl
kalibrovan na teplotu tani rtuti. Vzorky byly zméfeny Ing. Karlem Frolichem, Ph.D.

na Univerzité Pardubice
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2.4 Testovani katalyzatoru ve studovanych reakcich

RuUzné druhy smésnych oxidu pfipravenych teplotni pfed-upravou hydrotalcitt byly
studovany jako katalyzatory v transesterifikaci fepkového oleje s metanolem a
v aldolové kondenzaci furfuralu s acetonem. Obé reakce byly studovany za riznych

podminek reakce, které byly znamy z predesiého studia.

2.4.1 Transesterifikace fepkového oleje s metanolem

Reakce za zvySeného tlaku byla studovana v 300 ml nerezového autoklavu
s ruCickovym manometrem umisténém v glycerolové lazni. Do reaktoru bylo
nadavkovano 25 g fepkového oleje (lisovany za studena, nizkoerukovy, s Cislem
kyselosti 0,322, obsahem vody 0,029 % stanovenym metodou Karl Fischer,
kinematickou viskozitou pfi 40 °C 37,83 mm?/s, hustotou pfi 25 °C 917 kg/mé3,
vyrobeny firmou Ceresol), poZzadované mnozstvi metanolu (dle moralniho poméru
metanol/olej) a 1 g katalyzatoru. Autoklav byl dikladné uzavien a vloZzen do vyhiaté
glycerolové lazné. Reakce byla zapocata pfi dosazeni reakéni teploty 120 °C tim,
Ze bylo spusténo michani magnetickym michadlem (320 rpm). Po 8 hodinach byl
autoklav ochlazen, a kdyz tlak v autoklavu poklesl na atmosféricky, tak byl otevien.
Reakéni smés byla kvantitativné prfevedena na filtracni aparaturu, kde byl
katalyzator oddélen od reakCni smési filtraci za snizeného tlaku. Destilace
nezreagovaného metanolu probihala za zvySené teploty (70 °C) a snizeného tlaku
(1 kPa) po dobu 30 min za stalého michani. Reakéni smés byla kvantitativné
prfevedena do délici nalevky, kde byla esterova faze oddélena od glycerolové.

Katalyzator byl promyt metanolem a uschovan pro dalSi analyzy.

Reakce za atmosférického tlaku probihala ve sklenéném, 2 hrdlém, 50 ml reaktoru
se zpétnym chladiCem. Do reaktoru bylo pfedlozeno poZadované mnozstvi
metanolu (dle molarniho poméru metanol/olej) a 1 g katalyzatoru (4 hm. % k oleji).
Reaktor byl vloZzen do vyhfaté vodni lazné (65 °C). Po vytemperovani bylo za
stalého michani postupné nadavkovano 25 g fepkového oleje. Po nadavkovani
reakce probihala 8 hodin za intenzivniho michani (320 rpm) magnetickym
michadlem. Dale byl katalyzator oddélen od reakéni smési filtraci a nezreagovany
metanol byl odstranén destilaci za snizeného tlaku (1 kPa). Katalyzator byl
uschovan pro dal$i analyzy a reakéni smés byla kvantitativné pfevedena do délici

nalevky, kde byla esterova faze oddélena od glycerolové faze.
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Testy stability katalyzatort probihaly ve sklenéném, 2 hrdlém, 50 ml reaktoru se
zpétnym chladicem. Do reaktoru bylo pfedloZeno 25 g oleje (nebo 37 ml metanolu,
¢i 25 g glycerolu) a 1 g katalyzatoru. Reaktor byl vloZzen do vyhraté vodni lazné
(65 °C) a po vytemperovani reakéni smési bylo zapnuto michani (320 rpm). Po
8 hodinach byl katalyzator oddélen od kapalné faze filtraci za sniZzeného tlaku.
Mnozstvi uvolnéného vapniku do kapalné faze z Ca-Al smésného oxidu bylo
studovano pomoci plamenové fotometrie metodou kalibraéni pfimky. Kalibrace byla
provedena pro nepolarni fazi (olejova a esterova faze) a vodnou fazi (glycerolova

faze fedéna destilovanou vodou) a metanol.

2.4.2 Aldolova kondenzace furfuralu s acetonem

Aldolova kondenzace byla méfena za atmosférického tlaku v 250 ml tfihrdiém,
sklenéném reaktoru se zpétnym chladiCem a rtutovym teplomérem. Do reaktoru byl
navazen aceton a furfural (6,5 g) v urcitém molarnim poméru (od 5:1 do 10:1) a
reaktor byl umistén do vodni lazné vyhraté na 50 °C. Po vytemperovani reakéni
smési na 50 °C byl pfidan katalyzatoru (0,5-2 g) a reakce byla zahajena. Po celou
dobu reakce byla reakéni smés intenzivné michana (500 rpm) magnetickym
michadlem. Z reak¢ni smési byl v Casovych intervalech odebiran vzorek pro
sledovani pribéhu reakce. Po 4 hodinach (Zn-Al a Mg-Fe smésné oxidy po
6 hodinach) byl katalyzator oddélen od reakcni smési filtraci na skladaném filtru a

katalyzator byl uschovan pro dalSi analyzy.

2.4.3 Stanoveni produkti reakce

Esterova faze po transesterifikaci fepkového oleje byla analyzovana na plynovém
chromatografu GC 2010 od firmy Shimadzu s plamenové ioniza¢nim detektorem a
kapilarni kolonou MET Biodiesel 14 metri dlouhou s vnitfnim prdmérem 0,53 mm a
tloustkou stacionarni faze 0,16 ym. Jako mobilni faze bylo pouzito helium 4,6 o
prutoku 30 ml/min. Teplotni program analyzy byl nastaven nasledovné, ze 1 minutu
byla nastavena teplota na 80 °C, nasledné byla zvySena na 160 °C rychlosti ohfevu
20 °C/min a 280 °C rychlosti 10 °C/min. Nakonec byla rychlost ohfevu zvySena na
350 °C rychlosti ohfevu 30 °C/min a po dosazeni této teploty analyza probihala jesté
9 minut. Okolo 50 mg esterové faze a 0,1 ml MSTFA (derivatiza¢ni Cinidlo) bylo
nadavkovano do sklenéné 20 ml lahvicky s vtlaCovacim vickem. Vzorek byl
dikladné promichavan 20 minut a nasledné zfedén 8 ml hexanu. Takto pfipraveny
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vzorek byl nadavkovan do vialky. Ke stanoveni mnozZstvi metylesterd,
monoglyceridl, diglyceridd, triglyceridd a volného glycerolu bylo pouzito metody

kalibracni krivky.

Produkty aldolové kondenzace byly stanoveny na plynovém chromatografu Agilent
19091J-413 od firmy Agilent s plamenové ionizaénim detektorem a kapilarni
kolonou Agilent 30 metrd dlouhou s vnitinim primérem 0,32 mm a tloustkou
stacionarni faze 0,25 uym. Teplota na koloné byla nastavena na 250 °C a na
detektoru také 250 °C. Vzorek pfed samotnou analyzou nebyl nijak derivatizovan,

¢i upravovan.
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3 Vysledky a diskuze

Tato dizertaCni prace je zaméfena na studium strukturnich a acido-bazickych
vlastnosti Ca-Al, Mg-Al, Zn-Mg-Al, Zn-Al a Mg-Fe smésnych oxidl a jejich vyuziti
jako katalyzator(l. Aktivita a stabilita katalyzatord byla studovana v modelovych
reakcich, transesterifikaci fepkového oleje s methanolem a aldolové kondenzace
furfuralu s acetonem, jejimiz produkty se vyuzivaji pro pfipravu biopaliv. V praci jsou
hledany vztahy mezi aktivitou, stabilitou a strukturou katalyzatoru. Prace navazuje
na dlouholeté studium téchto materiall na katedfe Fyzikalni chemie Univerzity
Pardubice. Také je pokraCovanim mé diplomové prace zaméfené na studium
Mg-Al smésnych oxidu jako katalyzatorl v transesterifikaci fepkového oleje

s methanolem.

3.1 Studium Ca-Al smésnych oxidt

Tato Cast dizertani prace je zamérena na pfipravu smésnych oxid ko-precipitacni
metodou. Byl studovan vliv kalcinacni teploty Ca-Al hydrotalcitu na aktivitu a stabilitu
Ca-Al smésného oxidu v transesterifikaci fepkového oleje s methanolem. Byly
ur€eny hlavni pfi€iny nizké stability katalyzatoru ve studované reakci. Ca-Al
smésnymi oxidy se zabyvala také Ing. Veronika Snajdrova ve své diplomové
praci [126].

3.1.1 Strukturni vlastnosti Ca-Al hydrocalumitt

Hydrocalumit je druh hydrotalcitu, ktery ve své struktufe obsahuje vapnik a hlinik.
Vzhledem k vét§Sim iontovym primérim vapniku neni jeho umisténi v krystalové
mrfizce stejné, jako v prfipadé hoiCiku, ale je na své pozici mirné posunut.
Hydrocalumit byl syntetizovan titraCni metodou za stalého probublavani dusiku.
V prabéhu starnuti, které trvalo 12 hodin, byly odebirany vzorky hydrocalumitu. Tim
bylo zjisténo, jak ovliviiuje doba starnuti materialu strukturu hydrocalumitu. Na
obrazku 8 jsou difraktogramy odebranych vzorku. Po ko-precipitaci byla vytvofena
smés hydroxidl, oxidl a dusi¢nanu vapniku a hliniku, coz potvrzuji signaly ve
26 = 8,60; 16,76 a 24,74° [47]. Smés se intezivné michala po dobu 12 hodin.
Difrakracni linie smési oxidu, hydroxidu a dusi¢nanl vapniku a hliniku se jiz na
difraktogramu po 4 hodinach zrani neobjevuji. Naopak po ohfevu reakcni smési na
teplotu, pfi které probihalo zrani, se objevily difrakéni linie v 26 =10,10; 20,52; 31,17,
32,79; 36,00; 37,38; 44,51; 49,25; 55,37 a 56,35° [47], které reprezentuji
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vrstevnatou strukturu hydrocalumitu. Hydrocalumit se tedy neformuje béhem co-
precipitace, ale je vytvofen az béhem starnuti materialu. Dale se na difraktogramech
vyskytuji signaly ve 20 = 29,40; 31,85; 35,30; 35,93 a 48,89° [47], které reprezentuji
NaNOs. Vzorky hydrocalumitu nebyly pfed analyzou XRD promyty, aby bylo
zjisténo, slozeni krystalické faze pfimo v prabé&hu sloZeni. Dusi¢nan sodny vznikl

konverzi dusi€¢nanu hlinitého a vapenatého s hydroxidem sodnym.
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Obrazek 8: Starnuti hydrocalumitu

Z difraktograml ze signalu 26 = 10,10° byla vypoctena velikost krystalit pomoci
Scherrerovy rovnice [127]. Bylo zjisténo, Ze velikost krystalitd klesa z 55 na 25 nm
s dobou starnuti hydrocalumitu a to do 10 hodiny. Se zvySujicim se asem starnuti

se velikost krystalitl zvySovala a ve 12 hodiné byla 30 nm.

Ca-Al smésny oxid byl pfipraven kalcinaci hydrocalumitu. Prabéh transformace
hydrocalumitu na smésny oxid byl studovan pomoci XRD a TGA-MS. Bylo zjisténo,
Ze v prubéhu kalcinace dochazi ke tfem vyznamnym ubytkim hmoty, jak je
znazornéno na obrazku 9. V prvnich dvou ubytcich dochazi k uvolnéni vody, ktera
byla fyzikalné nadsorbovana a také vody vazané v aniontové vrstvé. V prvnim
teplotnim okné (31-200 °C) bylo uvolnéno 11 hm. % a ve druhém teplotnim okné
(222-313 °C) dalSich 12 hm. %. Ve tfetim teplotnim okné (460-610 °C) stale

dochazelo k uvolnéni vody, ktera v8ak jiz byla vazana ve formé hydroxylovych
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aniontd na hlinik a vapnik. Také dochazelo k uvolnéni kysliku, ktery miaze byt
spojovan s unikem dusi¢nanovych aniontud, které byly ve struktufe vazany spolu s
hydroxylovymi a uhli€itymi anionty. Nad 610 °C neni material jesté tepelné stabilni
a dochazi k pozvolnému uniku hmoty (5 hm. %). Do 650 °C dochazi k uniku COz,
ktery byl vazan ve formé uhliitanovych aniontd ve struktufe hydracalumitu. Dalsi
unik COz2 je pozorovan nad 800 °C, coz je pfipsano teplotnimu rozkladu uhli¢itanu
vapenatému na oxid vapenaty a pravé oxid uhlicity [128]. Z vysledkld TGA-MS byly

zvoleny teploty kalcinace hydrocalumitu.
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Obrazek 9: TGA-MS hydrocalumitu

Teplota kalcinace méla vliv na strukturu a aktivitu katalyzatoru v transesterifikaci
fepkového oleje s methanolem. Na obrazku 10 jsou ukazany difraktogramy
hydrocalumitu kalcinovaného za zvolenych teplot (250-950 °C) a také v ruzné
atmosfére (dusik nebo vzduch). Kalcinace probihala v dusiku z divodu snizeni
koncentrace oxidu uhli¢itého béhem kalcinace a také ve vzduchu. Pokud byl
hydrocalumit kalcinovan na 250 °C, tak na difraktogramu nebyly detekovany signaly
pro vrstevnatou strukturu a material byl amorfni. Na difraktogramu byl detekovan
signal ve 26 = 29,40°, ktery potvrzuje pfitomnost uhli¢itanu vapenatého [129].
Do této teploty se uvolfovala pouze voda. Material vykazuje amorfni chovani, i kdyz
byl kalcinovan pfi 450 °C. Do této teploty se opét uvolfovala pouze voda.
Na difraktogramu hydrocalumitu kalcinovaného v dusiku je patrny signal pro

mayenit, jehoz pfitomnost potvrzuji signaly v 26 = 18,0; 29,6; 33,3; 36,6; 42,0; 46,6;
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54,9 a57,2°[47]. Dale je na difraktogramu patrny signal v 20 = 37.4°, ktery potvrzuje
pritomnost kubického CaO [130]. V pfipadé kalcinace ve vzduchu byl stale pfitomny
signal pro uhliitan vapenaty, ale také jiz jsou pozorovany signaly pro oxid vapenaty.
Pokud byl hydrocalumit kalcinovan pfi 650 °C, kdy jiz doSlo k uvolnéni
dusi¢nanovych aniontd a ¢aste¢né i oxidu uhligitého, tak v difraktogramu jsou jiz
pozorované ostré, symetrické signaly pro mayenit. Dale jsou pozorovaneé také
signaly v 26 = 32,2; 37,4; 53,8; 64,0 a 67,3°, které jsou charakteristické pro kubické
CaO [130]. Kalcinace za vyssich teplot jiz neméla vliv na strukturu materialu, jak Ize

vidét z obrazku 10.
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Obrazek 10: Difraktogramy hydrocalumitu kalcinovaného v riznych teplotach

Ze ziskanych difraktogramt bylo uréeno slozeni krystalové faze a také velikosti

krystalitd smésného oxidu, které jsou uvedeny v tabulce 5.

Tabulka 5: Vliv kalcinacni teploty na velikost krystaliti a sloZeni krystalové faze

Kalcinace Ve vzduchu V dusiku

Teplota kalcinace, °C 450 650 850 950 450 650 850 950
Velikost krystalitd, nm 39 45 50 14 50 56 45

Wcao, % 283 44,1 343 389 181 315 312 274
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Kalcinace ve vzduchu vede k vy$Sim koncentracim CaO v porovnani s kalcinaci v
dusikové atmosfére. Velikost krystalitt roste s kalcinacni teplotou ve vzduchu z 39
do 50 nm a v dusikové z 14 do 56 nm. U hydrocalumitu kalcinovaného v dusiku na

950 °C doslo k mirnému zmenseni velikosti krystalitl na 45 nm.

3.1.2 Transesterifikace Frepkového oleje, aktivita a stabilita
Ca-Al smésné oxidy byly testovany v transesterifikaci Fepkového oleje s
methanolem. Reakce probihala ve sklenéném reaktoru pfi teploté varu methanolu

(60 °C) se zpétnym chladi¢em po dobu 8 hodin.
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Obrazek 11: Vliv teploty kalcinace na aktivitu a stabilitu katalyzatoru

Teplota kalcinace i atmosféra, ve které kalcinace probihala, méla vliv na aktivitu
a stabilitu katalyzatoru. Se zvySujici se teplotou kalcinace ve vzduchu, rostl také
vytézek esteru a to az do teploty kalcinace 650 °C, kdy pro Ca-Al material dosahl
91 %. S dalSim zvySovanim teploty kalcinace Ca-Al hydrocalumitu se vytézek
vyznamné neménil. Naopak mnozstvi uvolnéného vapniku s rostouci kalcinacni
teplotou rostlo a dosahlo 17 % z katalyzatoru, kdyZ byl hydrocalumit kalcinovan na
950 °C. Naopak v pfipadé, kdyz byl katalyzator kalcinovan v dusiku, tak doSlo
k uvolnéni 16 % vapniku z katalyzatoru jiz pfi teploté kalcinace 450 °C a se zvySujici
se teplotou kalcinace hydrocalumitu se vyznamné mnozstvi uvolnéného vapniku uz
neménilo. Vytézek esteru v3ak stoupal s kalcinaéni teplotou a to az do 650 °C, kdy

dosahl 76 %. S dalSim zvySovanim teploty kalcinace doSlo k poklesu vytézku
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(obrazek 11). Pokud byl hydrocalumit kalcinovan na 950 °C, vytéZek esteru dosahl

61 %. Pro dalSi experimenty byla zvolena teplota kalcinace 650 °C v dusiku.

Ca-Al smeésny oxid obsahuje kromé mayenitu také urCité mnozstvi oxidu
vapenatého. Pro ovéreni, zda za aktivitou katalyzatoru nestoji pravé oxid vapenaty,
byla provedena transesterifikace s oxidem vapenatym za stejnych podminek jako v
prfedchozich experimentech. Oxid vapenaty byl kalcinovan pfi teploté 650 °C
4 hodiny. V reakci bylo pouZzito 318 mg nebo 1 g katalyzatoru. Mnozstvi 318 mg
oxidu vapenatého simulovalo mnozstvi oxidu vapenatého obsazeného ve
hydrocalumitu kalcinovaného pfi 650 °C v dusiku a 1 g oxidu vapenatého (3,8 hm. %
k oleji) bylo standardni mnozstvi katalyzatoru, které se v reakci testoval. Po
8 hodinach reakce bylo dosaZzeno pouze 15 % vytéZku esteru v obou pfipadech.
Oxid vapenaty byl nestabilni v reakéni smési. DoSlo k Caste€nému rozpusténi
a k tvorbé mydel, coz neumoznilo stanoveni mnozZstvi uvolnéného vapniku, protoze
nebylo mozné reakéni smés oddélit od katalyzatoru. Oxid vapenaty tedy neni
katalyticky aktivni v transesterifikaci fepkového oleje s methanolem a nestoji tedy
za aktivitou katalyzatoru. Stejného vysledku dosahli také Vujicic a spoluautofi, ktefi
uvadéji, ze vytézek esterli byl okolo 20 % po 5,5 hodinach, kdyz byl oxid vapenaty
kalcinovan pfi teploté 500 °C [131]. Molarni pomér methanol ku oleji byl vSak nizsi,
pouze 6:1,mnozZstvi katalyzatoru bylo pouze 1 hm. % a teplota reakce 100 °C. Autofi
vSak nestudovali stabilitu katalyzatoru. Naopak X. J. Liu a kolektiv autort [132]
dosanhli vytézku methylesteru 75 % po 1,5 hodinach pfi molarnim poméru methanolu
ku oleji 12:1, 8 hm. % CaO a reakéni teploté 65 °C pro Ca-Al hydrocalumit
kalcinovany pfi 550 °C. Pokud byly do reakéni smési pfidany 2 hm. % vody, tak se
vytézek zvysil na 95 %. Katalyzator byl podroben opakujicimu se testu, kdy v prvnim
kroku byl vyuzit methanol s 2 hm. % vody a v dalSich krocich jiz analyticky Cisty, bez
pfimési. Bylo pozorovany pouze mirny pokles vytézku methyestert [132]. Po 20
opakujicim kroku poklesl vytéZzek methylesteru na 83 % [132]. Vysledky v literatufe
jsou rozdilné. Dale jsem se tedy zaméfil na zjiSténi, co stoji za nizkou stabilitou

studovaného katalyzatoru.

Katalyzator se nachazi v tfifazové smési, kdy na zaCatku reakce obsahuje reakéni
smeés nepolarni fepkovy olej (smés triglyceridi), methanol (polarni kapalina) a

katalyzator. V prub&hu reakce vznikaji nepolarni methylestery a polarni glycerol.
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Vhodny katalyzator tedy by mél byt nejenom aktivni, ale také stabilni ve vSech
zminénych fazich. Katalyzator (1 g) byl za podminek reakce v kontaktu s kazdou
fazi (olej, methanol, methylester, glycerol). Mnozstvi methylesteru bylo vypocitano
ze stechiometrie reakce pfi 100% vytéZku methyesteru. Z divodu malého mnoZstvi
vznikajiciho glycerolu, dle stechiometrie, tak glycerolu bylo navazeno 2x vice, nez

by vzniklo v prabéhu reakce.
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Obrazek 12: Difraktogramy Ca-Al smésného oxidu v reakcénich fazich a po reakci s
olejem s nizkym a vysokym Cislem kyselosti

Na obrazku 12 jsou difraktogramy katalyzatoru pfed testem a po jednotlivych fazi
(olej, methanol, glycerol, methylester). Ca-Al smésny oxid, ktery byl exponovan
v glycerolu, nebylo mozné pfipravit k analyze XRD, protoZze mél po testu pastovitou
konzistenci. U zbylych fazi (olej, methanol, ester) byly pozorovany difrakéni linie
reprezentujici mayenit a oxid vapenaty. Struktura Ca-Al smésného oxidu se tedy v
téchto fazich neménila. V jednotlivych fazich byl méfen také obsah vapniku a
vysledky jsou uvedeny v tabulce 6. Ca-Al smésny oxid byl stabilni v nepolarnich
fazich (v esteru bylo stanoveno pouze 0,4 mg vapniku). Naopak v polarnich fazich
dochazelo k uvolnéni vapniku. V methanolu bylo stanoveno 6,3 mg vapniku, coz
odpovida 0,9 % uvolnéného katalyzatoru. Nejvice vapniku (70,8 mg) bylo stanoveno
v glycerolu, coz odpovida 9,5 % katalyzatoru. M.J. Campos-Molina a kolektiv [133]

studovali stabilitu Ca-Al smésného oxidu kalcinovaného pfi 500 °C v methanolu, kde
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potvrdili, ze Ca-Al smésny oxid je stabilni v methanolu. Katalyzator byl 1 h michan
pfi 60 °C v methanolu. Po separaci katalyzatoru byl do methanolu nadavkovan
slunecnicovy olej. Po reakci bylo dosazeno 0 % konverze triglyceridd. Autofi vSak

nestanovovali obsah Ca v jednotlivych fazich [133].

Tabulka 6: Stabilita katalyzatort v reakénich komponentach

kolr?nepaok::rl']ta Celkové mn;)nigstvi vapniku, Uvolnéni katalyzatoru, %
Methanol 6,3 0.9
Olej 0 0
Ester 0.4 0
Glycerol 70,8 9.5

Na stabilitu katalyzatoru ma vliv také kvalita pouzitych surovin. Technicky methanol
a fepkovy olej obsahuje urcité mnozstvi vody a navic fepkovy olej muze obsahovat
vySS8i mnozstvi vy$Sich mastnych kyselin, coz se projevi zvySenim Cisla kyselosti
(€.k.). Proto byly nasimulovany podminky, kdy do methanolu byla nadavkovana
voda a do oleje pfidana kyselina olejova. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 7. V
pripadé, ze byly pouzity Cisté chemikalie a celkovy obsah vody v reakéni smési byl
16 mg a ¢.k. pouze 0,55 mg/g, tak bylo dosazeno 99 % vytéZku a Cistoty glycerolové
faze (GF) 89 %. Katalyzator byl stabilni, v esterové fazi (EF) bylo nalezeno 7 mg
vapniku a v glycerolové fazi (GF) 12 mg. ZvySeni Cisla kyselosti nemélo vliv na
aktivitu katalyzatoru. Bylo dosazeno 99 % vytéZzku esteru. Obsah vapniku
stanoveného v obou fazich byl mirné vy$si nez v pfipadé pouziti Cistych chemikalii
(11 mg v EF, 15 mg v GF). Obsah glycerolu v GF byl také nizSi a dosahnul pouze
31 %. V pfipadé pouziti homogennich katalyzator byl pozorovan stejny vliv Cisla
kyselosti na obsah glycerolu v GF [134]. To je zpUsobeno tim, Ze voda obsazena v
reakCnich komponentach hydrolyzuje oxid vapenaty na hydroxid vapenaty, ktery
reaguje s volnymi mastnymi kyselinami na vapenata mydla, které prechazi do
glycerolové fazi [135]. Na obrazku 12 jsou difraktogramy Ca-Al smésnych oxidd po
transesterifikaci methanolu s olejem s nizkym a vysokym cislem kyselosti. Na
difraktogramech po reakci jsou vidét symetricke, intenzivni signaly pro mayenit. Ve
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srovnani s difraktogramem Ca-Al smésného oxidu nebyly jiz detekovany signaly pro
oxid vapenaty. Oxid vapenaty byl v pribéhu reakce uvolnén do reakéni smési. Jak

bylo dfive potvrzeno, tak oxid vapenaty neni katalyticky aktivni ve studované reakci.

Tabulka 7: Vliv ¢isla kyselosti a vody na stabilitu katalyzatoru

Obsah vody, Cislo , o Celkove
kyselosti Celkove  VytéZzek Koncentrace mnozstvi
hm. % - mnozZstvi  esteru I I C
oleje, , glycerolu v a, mg
] vody, g % GF, hm. % ——
methanol olej mg.gl EF GF
0,49 0,2 2,1 0,159 41 - 106 -
0,081 0,2 2,1 0,068 45 - 100 -
0,04 0,08 2,61 0,026 99 31 11 15
0,04 0,03 0,55 0,016 99 89 7 12

Dale byl studovan vliv obsahu vody na aktivitu a stabilitu katalyzatoru. V pfipadé, ze
v reakéni smési bylo jiz 68 mg vody, tak vytézek estert klesl na 45 % a pokud 159
mg, tak na 41 %. Glycerolova faze se nevytvofila a doslo ke zvySeni mnozZstvi
uvolnéného vapniku (100 a 106 mg) z katalyzatoru, jak je uvedeno v tabulce 7.
Z vysledkul Ize vidét, Ze na stabilitu katalyzatoru ma zasadni vliv mnozstvi vody

obsazené v reakénich komponentach.

Ca-Al smésné oxidy byly syntetizovany z hydrocalumitt v odliSnych podminkach
kalcinace (teplota kalcinace 200-950 °C a dva typy atmosféry — vzduch nebo dusik.
Nejnizsiho uvolnéni vapniku do reakCni smesi bylo dosazeno pri kalcinaci
hydrocalumitu v dusiku prfi 650 °C. Bylo zji§téno, Ze katalyzator je nestabilni
v glycerolu, ktery je jednim z produktu transesterifikace fepkového oleje. V ostatnich
fazich (olej, methanol, ester) byl katalyzator stabilni. Ca-Al smésny oxid obsahoval
2 faze, oxid vapenaty a mayenit. Zatimco mayenit byl v pribéhu reakce stabilni, tak
dochazelo k uvolnéni CaO do reakéni smési, coZz bylo potvrzeno pomoci XRD.

Uvolriovani bylo zpasobeno vy$§im obsahem vody v reakéni smési.
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3.2 Studium Mg-Al smésnych oxidt

Tato Cast dizertaCni prace navazuje na mou diplomovou praci [136], ale také na
dizertaCni praci Ing. Petra Kutalka, Ph.D. [137]. Obé prace byly zaméfeny na
studium strukturnich a acido-bazickych vlastnosti Mg-Al smésnych oxidl a studium
aktivity pfipravenych materiall v transesterifikaci fepkového oleje s methanolem a
také nalezeni vhodnych reakénich podminek. Na zakladé dosazenych vysledku
byla dizertaéni prace zamérfena na studium vztahu struktura-bazicita-aktivita-
stabilita Mg-Al smésnych oxidd s raznym Mg/Al molarnim pomérem v aldolové

kondenzaci furfuralu s acetonem.

3.2.1 Vliv Mg/Al molarniho poméru Mg-Al smésnych oxidu

Mg-Al smésné oxidy byly pfipraveny kalcinaci hydrotalcitl. V tabulce 8 je uveden
teoreticky molarni pomér Mg/Al (zastoupeni kovl v kapalné fazi béhem syntézy),
stanovené chemické slozeni smésnych oxidu a jejich molarni pomér Mg/Al. Molarni
pomér Mg/Al stanoveny u smésnych oxidu je vzdy mirné nizsi, nez teoreticky. Tento
rozdil byl pozorovan i v jinych pracich a maze byt zpasoben nizkym pH, pfi kterém
syntéza probiha, pouze casteCnou ko-precipitaci a CasteCnym rozpusténim

nékterych komponent béhem promyvani hydrotalcitt [138].

Tabulka 8: Fazové a chemické slozZeni pripravenych Mg-Al materialt

Mg/A XRF Krystalinita, %
Vzorek teoretické Mg, Al, Mg/Al Hydrotalcit MgO
hm.% hm.% reané (HT) (HTc)
Mg-Al-1.0 1,0 26,7 28,8 1,0 63 52
Mg-Al-1.7 2,0 34,6 22,0 1,7 95 56
Mg-Al-2.7 3,0 40,8 16,6 2,7 91 67
Mg-Al-3.5 4,0 44,0 13,8 3,5 100 100
Mg-Al-4.4 5,0 46,4 11,8 4.4 78 88
Mg-Al-8.4 9,0 52,0 6,86 8.4 49 90

Struktura pfipravenych materiald s rozdilnym Mg/Al molarnim pomérem byla
potvrzena pomoci XRD a difraktogramy Mg-Al hydrotalcitd a Mg-Al smésnych oxid(

jsou uvedeny na obrazku 13. Mg-Al hydrotalcity mély intenzivni, symetrické difrakéni
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linie v 26 =11,0; 22,2; 34,2; 38,2; 45,1; 59,9 a 61,1°, které jsou charakteristické pro
vrstevnatou strukturu podvojnych hydroxidd [138]. U vzorku Mg-Al-HT-8.4 je dale
pritomny v malém mnozstvi hydromagnesit (uhliitan hydroxid hofecnaty) jako dalSi
faze [139]. Difrakéni linie v 26 = 11,0; 59,9° reprezentuji Millerovy indexy 003 a 110
a tyto signaly byly pouzity pro vypocCet mfizkovych parametri a a c. Mfizkovy
parametr a reprezentuje vzdalenost kov-kov v ose z a vypocitava se jako a = 2-d110.
MFizkovy parametr ¢ urCuje vzdalenost 3 vrstev kationtovych a aniontovych a
vypocitava se jako ¢ = 3-doozs. Parametr a s rostoucim Mg/Al molarnim pomérem
stoupal, jak je uvedeno v tabulce 9. Stejnych hodnot mfizkového parametru a bylo
dosazeno také v jinych pracich [46, 140]. Parametr ¢ rostl s molarnim pomérem az
k molarnimu poméru Mg/Al = 3,5, coz je dano zvySenim elektrostatickych sil mezi
kationtovou a aniontovou vrstvou [92]. S dal§im zvySovanim Mg/Al molarniho
poméru naopak mfizkovy parametr ¢ klesa. To mize byt zplsobeno pfitomnosti

dalSi faze, ktera byla prokazana na XRD u vzorku Mg-Al-HT-8.4.
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Obrazek 13: Difraktogramy hydrotalciti (A) a smésnych oxidd (B) s rozdilnym
molarnim pomérem Mg/Al

Cisty Mg-Al hydrotalcit Ize pfipravit v rozsahu molarnim pomérd Mg/Al 2-4 [92].
Pfipravené hydrotalcity s niz§im pomérem nebo vySSim pomérem mohou
obsahovat dal$i faze jako napfiklad gibbsit (Al(OH)3) nebo hydromagnesit [141].
NejvysSi krystalinity dosahuji pravé hydrotalcity v molarnim poméru Mg/Al od 1,7
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(84 %) do 3,5 (100 %). Podil krystalové faze klesa, pokud molarni pomér je vyssi
(49 % v pfipadé Mg-AI-HT-8.4) nebo naopak nizsi (63 % v pfipadé Mg-Al-HT-1.0),
jak je uvedeno v tabulce 8. To ukazuje na pfitomnost kromé hydrotalcitu dalSich
amorfnich fazi nebo vysoce dispergované faze, jak dokladaji Siroké, nizké difrakeni

linie hydrotalcitu na obrazku 13A.

Pomoci Scherrerovy rovnice byly vypocitany velikosti krystalita hydrotalcitt (z 003),
které jsou uvedeny v tabulce 9. Velikost krystalitu rostla se zvySujicim se molarnim
pomérem Mg/Al az do molarniho poméru Mg/Al 2,7, kdy dosahla 12,9 nm. S dalSim
zvySovanim molarniho poméru Mg/Al klesala velikost krystalitd az na hodnotu
2,5 nm pro Mg-Al-HT-8.4.

Tabulka 9: Vlastnosti hydrotalciti a smésnych oxidu

Hydrotalcit (HT) Smésny oxid (HTc)
Velikost Velikost o
_ a, c, ) SBET, Bazicita
vzorek krystalitd, krystalitd,
nm nm m?2/g umol/g
nm nm
Mg-Al-1.0 9,6 0,303 2.286 4,5 335 402
Mg-Al-1.7 10,0 0,305 2,298 2,4 113 363
Mg-Al-2.7 12,9 0,307 2,364 3,0 236 258
Mg-Al-3.5 11,0 0,308 2,397 8,9 174 165
Mg-Al-4.4 6,2 0,309 2,352 8,9 244 133
Mg-Al-8.4 2,5 0,310 2,244 8,9 224 140

Mg-Al smésné oxidy byly pfipraveny kalcinaci Mg-Al hydrotalcitt pfi 450 °C po dobu
4 hodin. Teplota kalcinace byla zvolena na zakladé analyzy TGA (obrazek 14), ale
pomoci XRD (obrazek 13B), kde jsou difrakéni linie v 26 = 35,2; 43,0 a 62,2°, které
jsou typické pro periklas (MgO). Dale dochazi také k posunu hlavnich difrakénich
linit z 26 = 43,5 a 63,0° pro Mg-Al-HTc-1.0 na 26 =42,9 a 62,2° pro Mg-Al-HTc-8.4.

Difrakéni linie pro Cisty MgO jsou v 26 = 42,9 a 62,1°, coz mlze dokazovat, Ze se
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zvysujici se koncentraci hoiciku ve struktufe hydrotalcitu muze dochéazet k tvorbé

MgO faze, ktera neni zabudovana do struktury smésného oxidu.
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Obrazek 14: TGA a dTGA krivky hydrotalciti s rozdilnym molarnim pomérem Mg/Al

NejvysSi podil krystalové faze mél vzorek Mg-Al-HTc-3.5, jak je uvedeno v tabulce
8. Se snizujicim se molarnim pomérem Mg/Al podil krystalové faze klesa
az na hodnotu 52 % pro Mg-Al-HTc-1.0. To je dano zvySujicim se mnozZstvim
hliniku. Naopak, u smésnych oxidd s vy§§im molarnim pomérem Mg/Al nad 3,5
doSlo k mirnému snizeni obsahu krystalové faze na 88 a 99 %, pro smésné oxidy
s molarnim pomérem Mg/Al 4,4 a 8,4. Pouze mirné snizeni obsahu krystalové faze
muze byt zpusobeno pritomnosti amorfniho Mg(OH)2 a hydromagnesitu v Mg-Al
hydrotalcitu, ze kterého se kalcinaci tvofi krystalicky MgO. Velikost krystaliti byla
vypoctena pomoci Scherrerovy rovnice z difrakéni linie v 20 = 43,5° a je uvedena
pro jednotlivé smésné oxidy v tabulce 9. Se zvySujicim se molarnim pomérem Mg/Al
se velikost krystalitd zvySuje z hodnoty 2,4 nm pro Mg-Al-HTc-1.7 na hodnotu
8,9 nm pro Mg-Al-HTc-3.5. S dal§im zvySujicim se molarnim pomérem Mg-Al se jiz

velikost krystalitd neménila.

Smésné oxidy pfipravené kalcinaci z hydrotalcit maji vys8i specificky povrch, nez

jejich  prekurzory. Specificky povrch smésnych oxidd byl méfen pomoci
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N2-fyzisorpce dusiku a vyhodnocen pomoci metody BET a vysledky jsou uvedeny
v tabulce 9. Molarni pomér nemél zadny vliv na velikost specifického povrchu, ktera

se pohybovala od 113 do 335 m?/g.

Prabéh teploty kalcinace byl studovan pomoci TGA analyzy. TGA a dTGA kfivky
hydrotalcitd s rozdilnym molarnim pomérem jsou na obrazku 14. BEéhem pfemény
vrstevnaté hydrotalcitové struktury na smésny oxid dochéazi ke 2 hlavnim ubytkim
hmoty. V prvnim kroku, ktery se nachazi v teplotnim okné od 20 do 200 °C, dochazi
k uniku fyzikalné adsorbované vody a vody vazané v aniontové vrstvé [142].
S rostoucim molarnim pomérem Mg/Al klesal ubytek hmoty v prvnim krku z 20,8 na
11,7 hm. %. V druhém kroku, ktery se nachazel v teplotnim okné od 200 do 500 °C,
dochazi k uniku vody z dehydroxylace hydrotalcitu a oxidu uhli¢itého z rozkladu
uhligitanovych aniontu, které byly vazany v aniontové vrstvé [143]. Ubytek hmoty
v druhém teplotnim okné se zvySoval z 21,6 do 32,7 hm. % se zvySujicim se
molarnim pomérem Mg/Al. Celkovy ubytek hmoty se pohyboval v rozmezi od 44,5
do 46,1 hm. %.

Acido-bazické vlastnosti smésnych oxidua byly studovany pomoci teplotné
programované desorpce oxidu uhli¢itého. TPD kfivky smésnych oxidu s rozdilnym
molarnim pomérem Mg:Al jsou na obrazku 15. Plocha Sirokého desorpéniho signalu
CO:2 v teplotnim rozsahu od 0 do 475 °C reprezentuje celkovou bazicitu (pocet
bazickych center) smésnych oxidd. Ta byla vypoltena na zakladé celkového
desorbovaného mnozstvi CO2 (od 0 do 475 °C) a jeji hodnota je uvedena v tabulce
9. Celkové mnozZstvi bazickych center klesa s rostouci molarnim pomérem Mg/Al.
Stejné vysledky byly publikovany jiz v nékolika pracich, kdy Mg-Al hydrotalcity byly
kalcinovany na 550 °C [144, 145]. Zcela opacné vysledky publikoval Veloso a
kolektiv [146], kdy s rostoucim molarnim pomérem rostl také celkovy pocet
bazickych center. Vysledky dosazené v rliznych pracich se rGzni a neni tedy zcela
jasné, jak celkovy pocet bazickych mist koreluje s molarnim pomérem Mg/Al

smésnych oxidU.

Mg-Al smésné oxidy obsahuji 3 druhy bazickych center. Nestabilni komplexy
hydrogenuhli¢itan( se uvolfuji v nizSich teplotach s maximem okolo 100 °C ze slabé
bazickych center, které jsou reprezentovany OH- skupinami [147]. Na stfedné

bazicka centra jsou navazany dvouvazné uhliitany, které jsou formovany na vysoce
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heterogennich Me"*-Oz" parech [148]. Na TPD kfivkach se projevuji signalem
s maximem pfi 170 °C [147]. Silné bazicka centra se projevuji jako signaly
s maximem okolo 270 °C, pfi kterém dochazi k uvolnéni nejstabilnéjSich jedno-
vazebnych uhli¢itant formovanych na izolovanych O% mistech [147]. Na zakladé

ziskanych TPD-CO:2 kfivek nelze jednoznacné rozlisit jednotliva bazicka centra.
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Obrazek 15: TPD-CO:2 kfivky smésnych oxidu s rozdilnym molarnim pomérem
Mg/Al

Aldolova kondenzace furfuralu s acetonem byla zvolena jako modelova reakce pro
testovani vlivu molarniho poméru Mg/Al na aktivitu smésnych oxidi. Casova
zavislost konverze furfuralu a zavislost selektivit hlavnich produktd na konverzi
furfuralu je na obrazku 16. Se zvySujici se molarnim pomérem Mg/Al klesa také
reakéni rychlost. Po 180 minutach bylo dosazeno 100 % konverze u vsSech
smésnych oxidd mimo Mg-Al-HTc-4.4 a Mg-Al-HTc-8.4. U téchto smésnych oxidu
s vysokym molarnim pomérem Mg/Al bylo dosazeno 89 % konverze furfuralu
po 240 minutach. Konverze furfuralu koreluje s celkovym mnozstvim bazickych
center Mg-Al smésnych oxidd. V aldolové kondenzaci jsou aktivni Bréonstedova
bazicka centra. Voda obsazena v acetonu a furfuralu zpusobi prvotni rehydrataci
Mg-Al smésného oxidu a tvorbu Brdnstedovych bazickych center, na které

se navaze aceton a probéhne aldolova kondenzace s furfuralem, pfi které vznikaji

62



dalSi molekuly vody, které dale rehydratuji katalyzator. Vliv molarniho poméru Mg/Al
smésnych oxidu na aktivitu v aldolové kondenzaci byla studovana i jinymi autory.
Sharma a kolektiv studovali aldolovou kondenzaci propanalu na 2-mehylpentanal
a publikoval, Zze konverze propanalu roste s rostoucim molarnim pomérem Mg/Al
(1,5-3,5) [149]. Podobné vysledky publikoval také Pérez a koletiv, ktefi testovali
Mg-Al smésné oxidy s molarnim pomérem od 3,2 do 5 v Knoevenagelové

kondenzaci benzaldehydu a phenylsulfonylacetonitrilu [150].
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Obrazek 16: VlIiv molarniho poméru Mg-Al smésnych oxidt na konverzi furfuralu a
selektivity k hlavnim produktim

Reakéni schéma aldolové kondenzace furfuralu s acetonem je na obrazku 4.
Z vysledku zavislosti selektivit hlavnich produkti na konverzi furfuralu Ize pozorovat,
ze furfural s acetonem reaguje dle navrzeného schématu. Selektivita k FAC-OH
s rostouci konverzi furfuralu klesa, protoze FAc-OH dehydratuje na FAc. Selektivita
k FAc naopak se zvySujici se konverzi roste a dosahuje 60 % po 4 hodinach a
konverze furfuralu 100 % u smésnych oxidi s molarnim pomérem Mg:Al od 1,0 do
3,5. V pfipadé Mg-Al-HTc-4.4 a Mg-Al-HTc-8.4 smésnych oxidl bylo dosazeno
selektivity k FAc pouze 41 % po 4 hodinach a konverzi furfuralu 89 %. Linearné
s konverzi rostla selektivita k F2Ac, jak |ze vidét na obrazku 16. U katalyzatoru
s nizkym molarnim pomére Mg/Al (1,0-3,5) bylo dosazeno selektivit k F2Ac 36 % pfi
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konverzi 100 % po 4 hodinach reakce. Naopak u katalyzatort s vysokym molarnim
pomérem Mg:Al (4,4 a 8,4) 34 a 35 % pfi 89 % konverzi furfuralu po 4 hodinach

reakce.

Tato ¢ast prace byla zamérena na vliv molarniho poméru Mg/Al na celkové mnoZstvi
bazickych center a katalytickou aktivitu Mg-Al smésnych oxidu v aldolové
kondenzaci furfuralu s acetonem. Konverze furfuralu roste s klesajicim molarnim
pomérem Mg/Al a rostoucim celkovym mnoZzstvim bazickych center. Mg-Al smésné
oxidy s molarnimi poméry od 1,0 do 3,5 dosahovaly 100 % konverze furfuralu jiz po
3 hodinach.
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3.3 Studium Zn-Mg-Al smésnych oxidt

Tato Cast dizertaCni prace navazuje na studium Mg-Al smésnych oxidl. Struktura
pfipraveného Zn-Mg-Al hydrotalcitu byla porovnana se strukturou Mg-Al a Zn-Al
hydrotalcitu. U téchto materialt byly také ur€eny acido-bazické viastnosti, které byly
porovnany s aktivitou katalyzatort v aldolové kondenzaci furfuralu s acetonem. Byl
hledan predevSim vztah mezi strukturnimi, acido-bazickymi a katalytickymi

vlastnostmi studovanych smésnych oxidu.

3.3.1 Struktura a textura Mg(Zn)AI hydrotalcitti a smésnych oxidu

Mg(Zn)Al hydrotalcity byly syntetizovany s molarnim pomérem M2ZY/Al = 2
ko-precipitaCni metodou za hydrolyzy mocoviny. Struktura vzniklych materialt byla
potvrzena pomoci XRD. Difraktogramy Zn(Mg)AI hydrotalcitd jsou na obrazku 17A,
kde Ize pozorovat difrakéni linie v 26 = 11,6; 23,3; 34,5; 39,1; 46,6; 60,1 a 61,5°,
které jsou charakteristické pro vrstevnatou strukturu hydrotalcitl [138]. Hydrotalcity
obsahujici zinek ve své struktufe maji ostré symetrické intenzivni difrakeni linie,
které vypovidaji o dobré krystalinité vzorkd. Naopak Mg-Al hydrotalcity maji méné

intenzivni difrakéni linie.

Tabulka 10: Parametry a a ¢ a specificky povrch Mg(Zn)Al hydrotalcit

vzorek a, nm c, nm SeeT, M?/g
Zn-Al-HT 0,307 2,267 13
Zn-Mg-Al-HT 0,308 2,273 5
Mg-Al-HT 0,305 2,261 30

V tabulce 10 jsou uvedené mfizkové parametry a a c, které byly vypocCteny na
zakladé mezirovinnych vzdalenosti doos a dii0, které odpovidaji difrak&nim liniim
v26=11,6 a60,1°. Mfizkovy parametr a je pro hydrotalcity, které obsahuji Zn mirné
vysSi, coz miUze byt zpUsobeno elektronegativitou zinku, ktera je vyssSi, nez
v pfipadé hofciku [151, 152]. ZineCnaty kation ma také vétsi iontovy polomér, nez
hofeCnaty. Parametr c charakterizuje vzdalenost 3 kationtovych a aniontovych
vrstev. Vypovida tedy o sloZeni aniontové vrstvy. Hodnoty parametru c v tabulce 10
se pohybuji v rozsahu hodnot od 2,261 do 2,273 nm, které jsou meznimi pro

hydrotalcity obsahujici pouze hydroxylové anionty (2,265 nm) nebo pouze
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uhli¢itanové anionty (2,295 nm) [92]. Z dosazenych vysledkl Ize vidét, Ze
v aniontove vrstvé se nachazeji, jak hydroxidové anionty, tak uhliCitanové, které se
zabudovaly rozloZzenim mocoviny (obrazek 6). Z difraktogramu bylo uréeno slozeni
krystalové faze Zn-Mg-Al-HT, které bylo sloZzeno z 50,2 % Mg-Al-HT a 49,8 %

Zn-Al-HT. Z vysledku vyplyva, ze Mg?* byl izomorfné substituovan Zn?* v kationtové

vrstve.
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Obrazek 17: Difraktogramy Zn(Mg)Al hydrotalcitd (A) a smésnych oxidd (B)

Smésné oxidy byly pfipraveny kalcinaci hydrotalcitt a jejich struktura byla potvrzena
pomoci XRD. Difraktogramy smésnych oxidl jsou na obrazku 17B. V pfipadé
Zn-Al-HTc jsou vidét Siroké linie v 26 = 32,1; 34,3; 36,4 a 57,1°, které reprezentu;ji
ZnO [153]. Siroké pasy ukazuiji, Ze ZnO neni &isty, ale je rozdispergovany s A0z a
tvofi tak smésny oxid. V pfipadé Mg-Al smésného oxidu (Mg-Al-HTc) se v
difraktogramu vyskytuji difrakéni linie v 26 = 43,0 a 65,3°, které jsou charakteristické
pro periklas (MgO). Na difraktogram Zn-Mg-Al-HTc Ize pozorovat Siroké difrakéni
linie v 26 = 32,1, 34,3; 36,4; 43,0; 57,1 a 65,3 °, reprezentujici ZnO i MgO, které

znadi o tvorbé& smésného oxidu.

Pomoci Scherrerovy rovnice byly vypoc&teny velikosti krystalit(i, které jsou uvedeny

v tabulce 11. Velikost krystalitu smésnych oxidl obsahujici Zn byla vypoétena
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z difrakéni linie v 26 = 36,4° a obsahujicich Mg z 26 = 43,0°. Zatimco velikost
krystalitd je v pfipadé ZnO vétsi u Zn-Mg-Al-HTc (4,1nm) nez pfipadé Cistého
Zn-Al-HTc (3,5 nm), tak velikost MgO byla naopak mensi a dosahovala hodnoty
2,9 nm oproti 4,1 nm pro Cisty Mg-Al-HTc. Velikost krystalitl Mg-Al smésného oxidu
byla mirné vys8i, nez v pfipadé Mg-Al smésnych oxidd zminénych v pfedeslé
kapitole. Rozdil je dan metodou pfipravy, kdy zde bylo pouzito srazeni za pomoci
rozkladu mocoviny a v pfipadé Mg-Al-HTc-1.7 bylo pouzito srazeni za pomoci
uhlicitanu a hydroxidu draselného.

Tabulka 11: Chemické slozZeni, velikost krystaliti a specificky povrch Mg(Zn)Al
smésnych oxidu

XRF XRD N2-BET
Vzorek ZnO, MgO, Al0s, Zn:Mg:Al Dzno, Dwmgo,  Seer,
hm.% hm.% hm.% molarvnl nm nm m?/g
pomér

Zn-Al-HTc 74,5 - 25.1 19:0:1 35 ; 92

IN-Mg-Al- - ge 027 362 0,5:0.7:1 41 29 155
HTc

Mg-Al-HTc ; 502 40,7 0:19:1 ; 41 183

Specificky povrch hydrotalcitl a smésnych oxidu byl stanoven pomoci N2 fyzikalni
adsorpce N2 a vyhodnocen metodou BET. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 10 a
11. Hydrotalcity maji nizky specificky povrch. Mg-Al-HT mél nejvyssi specificky
hodnoty 5 m?/g. Zn-Al hydrotalcit mél specificky povrch vy$s$i a dosahoval hodnoty
13 m?/g. Kalcinaci dochazi k rekrystalizaci a tvorbé smésného oxidu, ktery ma vyssi
specificky povrch, nez hydrotalcit. S rostoucim obsahem hofciku rostl také
specificky povrch smésnych oxidli z 92 m?/g pro Zn-Al-HTc do 183 m?/g pro
Mg-Al-HTc.

Materialy byly pfipraveny s teoretickym molarnim pomérem (koncentrace v kapalné
fazi) M2*/Al 2:1. Experimentalné stanoveny molarni pomér M2*/Al smésnych oxidu,
ktery je uveden v tabulce 11, je o néco nizsi v pfipadé dvoukovovych materiald. V
pfipadé Zn-Mg-Al-HTc byl molarni pomér M2*/Al = 1,2. To muze byt zpusobeno
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nizkym pH, pfi kterém syntéza probiha, pouze casteCnou ko-precipitaci a

¢astenym rozpusténim nékterych komponent béhem promyvani hydrotalcitt [138].
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Obrazek 18: TGA analyza Mg(Zn)Al hydrotalcitt

Na obrazku 18 jsou TGA, dTGA kfivky a kfivky z hmotnostniho detektoru
studovanych material(i. Celkovy ubytek hmoty se pohyboval od 32,2 do 41,9 hm. %
v zavislosti na slozeni. S rostoucim obsahem zinku ve struktufe hydrotalcitu, klesal
také celkovy ubytek hmoty. U hydrotalcitu Mg-Al-HT byl celkovy ubytek hmoty
(41,9 hm. %), coz je 0 6 hm. % vice, neZ u Zn-Mg-Al-HT a 0 9,7 hm. % ve srovnani
s  Zn-Al-HT.

Ubytek hmoty probiha ve 2 hlavnich krocich. V prvnim kroku, ktery se nachazi
v teplotnim okné od 25 do 240 °C, dochazi k uniku fyzikalné vazané vody a vody
vazaneé v aniontové vrstvé. Ve druhém kroku, ktery se nachazi v teplotnim okné od
240 do 730 °C, potom dochazi k dehydroxylaci a uvolnéni aniontli vazanych
v aniontové vrstvé. Na dTGA kfivkach je patrny intenzivni signal s maximem
v 220 °C pro Mg-Al-HTc a Zn-Al-HTc. V pfipadé Zn-Mg-Al-HTc jsou pozorovany
2 maxima pfi teplotach 178 a 210 °C, coz ukazuje na jiny prubéh uvolfiovani
fyzikalné vazané vody a vody vazané v aniontové vrstvé. Pomoci hmotnostniho

detektoru bylo ur€eno, Ze mimo vody byl uvolnén i NHs, coz jsou rezidua, které se

68



navazaly v pribéhu syntézy z hydrolyzy mocoviny. U vzorku Zn-Al-HTc dochazel k
uvolnéni ur€itého mnozstvi CO2 s maximem pfi teploté 210 °C, coz ukazuje na
uvolfovani aniontl z aniontové vrstvy, coz vede ke zborceni vrstevnaté struktury

hydrotalcitu.

V druhém kroku jsou v pfipadé Mg-Al hydrotalcitl pozorované intenzivni 2 signaly
s maximy v 322 a 420 °C, které se liSi intenzitou na dTGA kfivkach. Pomoci
hmotnostniho detektoru bylo ur€eno, Ze dochazi k uvolnéni vody, ktera byla vazana
ve formé hydroxylovych aniontll na Mg?* a AIP*. Dale dochazelo k uvolnéni
zbytkového NHs. V pfipadé Mg-Al-HT dochazelo k unikim CO: ve tfech krocich s
maximy teplot v 296, 426 a 620 °C. U vzorku Zn-Mg-Al-HT Ize pozorovat také dva
signaly s teplotnimi maximy v 274 a 441 °C, pfi kterych dochazi k unikim vody. P¥i
teploté 274 °C dochazi také k uvolnéni COz, ktery byl vazan ve formé uhli¢itanovych
aniontl v aniontové vrstvé. Celkové mnozstvi uvolnéného mnozstvi CO:2 je vSak
daleko niz8i, nez pfipadé Cistych Mg-Al hydrotalcitll, jak Ize vidét z obrazku 18.
Dehydroxylace v pfipadé Zn-Al-HT probihala v nizSich teplotach s teplotnimi
maximy v 260 a 292 °C, pfi kterych dochazelo k unikiim vody, ale také CO2 a NHs.
U hydrotalcitd obsahujici Zn jsou pozorované jesté dva signaly na dTGA kfivce
s teplotnimi maximy v 650 a 825 °C. V pfipadé Zn-Al-HT je pfi 825 °C detekovan

pomoci hmotnostniho spektrometru unik oxidu uhli¢itého.

3.3.2 Acido-bazické vlastnosti Mg(Zn)Al smésnych oxidu
Acido-bazické vlastnosti Mg(Zn)Al smésnych oxidd byly studovany pomoci CO:2
adsorpc¢ni kalorimetrie (bazicka centra) a TPD-NHs (kysela centra) a vysledky jsou

uvedené v tabulce 12.

Jak bylo uvedeno v kapitole 3.2.1., Mg-Al smésné oxidy obsahuji 3 druhy bazickych
center a to, silna, stfedni a slaba bazicka centra, ktera Ize vSak velice téZko na
zakladé TPD-CO:2 experimentd rozeznat. Z toho divodu byly Mg(Zn)Al smésné

oxidy méreny pomoci CO2 adsorp&ni kalorimetrie.

V tabulce 12 je uvedeno adsorbované mnozstvi CO2, které mélo adsorpcni teplo
nad 50 kJ/mol. Nad touto hodnotou adsorpéniho tepla byl CO2 adsorbovan
chemicky, nevratné. V tabulce 12 je také uvedeno v zavorce procento chemicky
adsorbovaného CO:2 z celkového adsorbovaného mnozZstvi. Celkové mnoZstvi

bazickych center vzrista s obsahem hof¢iku a to od 0,83 pro Zn-Al-HT do
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3,14 ymol/m? pro Mg-Al-HTc. Tento vysledek koreluje s literaturou [154, 155], kde
je uvedeno, Ze pridavek pfechodového kovu (Zn) do Mg-Al smésnych oxidu zpUsobi
snizeni celkového mnozstvi bazickych center. AvSak obsah zinku nekoreluje
s distribuci vratné a nevratné adsorbovaného CO2. NejvySsi procento nevratné
adsorbovaného CO:2 obsahoval Zn-Mg-Al-HTc a to 52 %. V pripadé Mg-Al
smésnych oxid to bylo 45 % a nejnizSi procento nevratné adsorbovaného CO:
obsahoval Zn-Al-HTc, pouze 31 %. Pavel a kolektiv ve své praci uvadéji, ze vyssi
relativni zastoupeni silné bazickych mist mél ZnMgAl smésny oxdid v porovnani

s Mg-Al smésnym oxidem s molarnim pomérem Mg/Al = 3 [154].

Tabulka 12: Acido-bazické viastnosti Mg(Zn)Al smésnych oxidi

Bazicka centra Kysela centra
(CO2 kalorimetrie) (TPD-NH?3)
vzorky umol/g pumol/m? prx
>50 >25 >50 >25 pmol/g pmol/m2

kJd/mol kJ/mol kJ/mol kJ/mol

Zn-A-HTc 18 (31)* 58 (Oéfg 063 125 136 0,46
Zn-Mg-Al- . 0,69

T 107 (52)* 205 (o 132 138 089 148
0,98

Mg-Al-HTc 179 (45)* 395 sy 216 175 096 225

* procento chemicky adsorbovaného CO-

** pomér celkového poctu bazickych a kyselych center

Celkovy pocet kyselych center (acidita) byla stanovena pomoci TPD-NHs a ziskané
TPD kfivky jsou na obrazku 19. Na zakladé kalibrace bylo vypocteno celkové
mnozstvi desorbovaného NHs, které je uvedeno v tabulce 12. Adsorbce NH3
probihala pfi 70 °C, aby bylo zamezeno fyzikalné naadsorbovanému NHs a bylo
analyzovano pouze mnozstvi chemicky adsorbovaného NHs na kyselych aktivnich
mistech smésnych oxidd. TPD kfivky naméfenych vzorkd vykazuji jeden signal v
celém rozsahu od teploty 70 °C do teploty 350 °C v pfipadé Mg-Al smésného oxidu,
413 °C pro Zn-Mg-Al-HTc a 442 °C pro Zn-Al-HTc. To ukazuje na vysokou
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heterogenitu adsorp&nich mist studovanych materiald, ktera roste se zvysujicim se
mnozstvim Zn. Amoniak se chemicky adsorbuje vazbou mezi dusikem a Lewisovym
kyselym centrem, ktery reprezentuje nesaturovany kovovy kation a zaroven je
navazan vodikovou vazbou k nejblizSimu bazickému kysliku nebo hydroxylove
skuping. Cast NHs muaze také heterolyticky disociovat na NH2". Disociace probiha

na acido-bazickych parech €aste¢né zahrnujici bazicky kyslik [156].

Celkové mnozstvi kyselych center roste s rostoucim mnozZstvim hofciku od
125 pmol/g pro Zn-Al-HTc do 175 umol/g pro Mg-Al-HTc. Vztah celkového mnozstvi
kyselych center na slozeni Mg(Zn)Al smésnych oxidu byl studovan i v jinych pracich,
kde bylo zjisténo, ze Mg-Al smésné oxidy maji vy$Si mnozstvi kyselych center, nez
Zn-Al smésné oxidy [157]. Ale také, ze Zn-Mg-Al smésny oxidy maji niz§i mnozstvi

kyselych center ve srovnani s Mg-Al smésnymi oxidy [153].
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Obrazek 19: TPD-NH3 Zn(Mg)Al material
3.3.3 Aktivita Mg(Zn)Al smésnych oxidt v aldolové kondenzaci
Aktivita Mg(Zn)AI smésnych oxidl byla testovana v aldolové kondenzaci furfuralu s

acetonem za reakc¢nich podminek: T = 50 °C, molarni pomér aceton/furfural = 10:1,

2 g (23 hm. % k furfuralu) katalyzatoru, 500 rpm. Na obrazku 20 je uvedena Casova
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zavislost konverze furfuralu. Hodnota dosazené konverze furfuralu po 6 hodinach
reakce roste u studovanych materiald v tomto pofadi Zn-Al-HTc < Zn-Mg-Al-HTc <
Mg-Al-HTc. U Mg-Al-HTc bylo dosazeno 100 % konverze furfuralu po 4 hodinach
reakce. Oproti tomu, pokud byl pouzit Zn-Al-HTc, tak bylo dosaZzeno pouze 40 %

konverze furfuralu po 6 hodinach.
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Obrazek 20: Aktivita Mg(zZn)Al smésnych oxidi

Byly také stanoveny zavislosti selektivit k hlavnim produktdm (FAc-OH, FAc. F2Ac)
na konverzi furfuralu, které jsou znazornény také na obrazku 20. Selektivita k
FAc-OH klesa s rostouci konverzi furfuralu. To je dano, Ze probiha kondenzace
FAc-OH na FAc. Selektivita k FAc roste s rostouci konverzi a stejny prabéh je
pozorovan také u zavislosti selektivity F2Ac na konverzi furfuralu. Na zakladé
ziskanych selektivit Ize potvrdit, Ze reakce probiha podle navrzeného schématu na

obrazku 4.

V tabulce 13 jsou uvedené selektivity k hlavnim produktim pfi konverzi furfuralu
40 %. Selektivita k FAc-OH se u studovanych katalyzatorl neménila. Lze vSak vidét
vyznamneé zvySeni selektivit k FAc se zvySujicim se obsahem zinku a to z 25,2 %

pro Mg-Al-HTc do 36 % pro Zn-Al-HTc. Naopak se zvysSujicim se obsahem zinku
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doslo k poklesu selektivity k F2Ac a to z 22,8 % pro Mg-Al-HTc do 8,1 % pro Zn-Al-
HTc.

Tabulka 13: Selektivity k hlavnim produktim odectené pfi konverzi 40 %

Vzorek FAc-OH, % FAc, % F2Ac, %
Zn-Al-HTc 52,3 36,9 8,1
Zn-Mg-Al-HTc 51,8 30,5 16,1
Mg-Al-HTc 50,1 25,2 22,8

Aktivita heterogennich katalyzatorl obecné zavisi na texturnich, strukturnich a
acido-bazickych vlastnostech. Studované katalyzatory mély podobnou velikost
krystalitu, ktera je uvedena v tabulce 11. Celkovy pocet kyselych a bazickych center
byl vztazen na jednotku specifického povrchu, proto dale bude vysvétlen vztah

aktivity na zakladé acido-bazickych vlastnosti studovanych katalyzator(.
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Obrazek 21: Zavislost konverze furfuralu na mnozstvi bazickych a kyselych center
na m2 Mg(Zn)AIl materialt a na poméru mnoZstvi bazickych a kyselych center

Konverze furfuralu roste se zvysSujicim se specifickym povrchem, ale také s

celkovym poctem bazickych center katalyzatoru a snizujicim se mnozstvim
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kyselych center (vztaZenych na m?), jak je uvedeno na obrazku 21. Na obrazku 22
lze vidét, ze katalyzator, ktery obsahuje menSi mnozstvi bazickych center je
selektivnéjsi k FAc. Naopak, katalyzator, ktery obsahuje vétSi mnozstvi bazickych
center je selektivnéjsi k produktu F2Ac. Na obrazku 19 jsou TPD-NHs kfivky, kde Ize
vidét, Zze Zn-Al-HTc a Zn-Mg-Al-HTc maji pas ve vysokych teplotach, coz ukazuje
na urCité mnozstvi silnych kyselych center. Pfitomnost silnych kyselych center mize
podporovat kondenzaci FAc-OH na FAc. Naopak reakce na F2Ac probiha na

bazickych centrech.
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Obrazek 22: Zavislost selektivit FAc a F2Ac dosaZenych pfi 40 % konverzi furfuralu
na poctu bazickych mist

Zn-Mg-Al-HTc maji hodnotu specifického povrchu a celkového mnozstvi kyselych a
bazickych center mezi hodnotami ziskanymi pro Mg-Al-HTc a Zn-Al-HTc. Rozdily
vS8ak byly pozorované v mnoZstvi vratné a nevratné adsorbovaného CO-, kdy
procento nevratné adsorbovaného oxidu uhli¢itého bylo 52 % u Zn-Mg-Al-HTc oproti
Mg-Al-HTc, ktery mél 45 % nebo Zn-Al-HTc 31 % nevratné adsorbovaného COx.

Aktivita studovanych Zn(Mg)Al smésnych oxidd v aldolové kondenzaci furfuralu
s acetonem zavisi na celkovém poctu bazickych center. Se zvysujicim se poctem
bazickych center roste také konverze furfuralu, ale také selektivita k F2Ac. Proto
bylo dosazeno 100 % konverze furfuralu po 4 hodinach u Mg-Al-HTc, ktery mél i
nejvy$Si pocet bazickych center.
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3.4 Studium Zn-Al smésnych oxidu

Tato Cast dizertace se zabyva studiem Zn-Al smésnych oxidu pfipravenych z
hydrotalcitd. Navazuje na pfedchozi kapitolu a zaméfuje se prfedevsim na studium
teploty kalcinace a metody pfipravy Zn-Al hydrotalcitd. U jednotlivych materialt byly
studovany strukturni, texturni a acido-bazické vlastnosti, které nasledné byly
porovnavany s aktivitou Zn-Al smésnych oxidl v aldolové kondenzaci. Studiem
Zn-Al smésnych oxidl se zabyvali také ve svych diplomovych pracich Ing. Leo$
Popperle [158], Ing. Lada Dubnova [159], Ing. Barbora Hudcova [160] a také
v bakalarské praci Bc. Jachyma Mucka [161].

3.4.1 Vliv metody pripravy na strukturu a aktivitu Zn-Al smésnych oxidu

Zn-Al hydrotalcity byly syntetizovany ko-precipitaCni metodou, pfi které bylo pouzito
riznych bazi pro upravu pH. Zn-Al-lI-HT byl srazen metodou hydrolyzy mocoviny,
Zn-Al-llI-HT srazenim v prostfedi NaOH a Zn-Al-IV-HT srazenim v prostredi
Na2COs. Struktura byla studovana pomoci XRD, kde difraktogramy studovanych
Zn-Al hydrotalcitd jsou na obrazku 23. Metoda pfipravy méla vyznamny vliv na
kvalitu pfipravenych materiald. Na difraktogramech Ize pozorovat difrakéni linie
v 26 = 11,6; 23,3; 34,5; 39,1; 46,6; 60,1 a 61,5° které jsou charakteristické pro
vrstevnatou strukturu hydrotalcitu Tyto signaly jsou patrné ve vSech difraktogramy
a potvrzuji, ze vSemi metodami byly hydrotalcity pfipraveny. V difraktogramu
Zn-Al-111-HTc jsou v8ak jesté patrné difrakcni linie v 26 = 32,1; 34,2; 36,6; 48,1; 57,2;
63,1; 65,5; 68,5 a 69,3°, které potvrzuji vyskyt také ZnO. Zn-Al-1I-HT a Zn-Al-IV-HT
ma na difraktogramu ostré a intenzivni linie, které znaci dobrou krystalinitu ve

srovnani s Zn-Al-llI-HT, ktery obsahuje vyznamnou pfimés ZnO.

Tabulka 14: Parametry a a c, specificky povrch a velikost krystaliti ZnAl hydrotalcitd

vzorek srazedlo a, nm c, nm D, nm SeeT, M?/g
Zn-Al-lI-HT ~ mocovina 0,307 2,273 103,7 12,5
Zn-Al-1II-HT NaOH 0,306 2,268 130,9 24,8
Zn-Al-IV-HT ~ Na2COs 0,307 2,271 63,9 39,0

V tabulce 14 jsou uvedeny mfizkové parametry a a c, které byly vypocCteny na

zakladé mezirovinnych vzdalenosti doos a dii0, které odpovidaji difrakénim liniim
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v 20 =11,6 a 60,1°. Byly vypocteny podle rovnic a = 2-d;19 ¢ = 3 dyo3. MFizkovy
parametr a dosahuje u Zn-Al-IV-HT a Zn-Al-1I-HT hodnot a to 0,307, coz je zcela ve
shodé s dfive dosazenymi vysledky uvedenymi v pfedchozi kapitole 3.3.1. Naopak
Zn-Al-11I-HT, ktery byl pfipraven srazenim za pouziti NaOH ma mfizkovy parametr
mirné niz§i a dosahuje hodnoty 0,306 nm. To mUze byt zpusobeno tim, Zze Zn-Al
hydrotalcit obsahuje jesté pfimés ZnO. Parametr ¢ vypovida o vzdalenosti 3
aniontovych a kationtovych vrstev, a tim o sloZeni aniontové faze. Jak bylo uvedeno
v kapitole 3.2.1, tak pokud hydrotalcit obsahuje pouze hydroxylové anionty, jeho
hodnota je 2,265 nm, pokud pouze uhliCitanové anionty, tak je 2,295 nm [92].
Hodnoty mfizkového parametru ¢ jsou mezi t€émito meznimi hodnotami, coz by
znamenalo, Zze hydrotalcit obsahuje smés obou aniontl v aniontové vrstvé. Nejnizsi
hodnoty mfizkového parametru ¢ mél zZn-Al-llI-HT (2,2681), ktery byl pfipraven
srazenim roztokem NaOH. Niz8§i hodnota muze byt vysvétlena pritomnosti

predevSim hydroxylovych aniontd v aniontové vrstve.

V tabulce 14 jsou uvedené velikosti krystalitt (D) pfipravenych Zn-Al hydrotalcitd,
které byly vypolteny pomoci Scherrerovy rovnice z difrakéni linie v 20 =11,6°.
Nejveétsi velikosti krystalitd mél Zn-Al-llI-HT, ktera dosahovala hodnoty 130,9 nm.
Mirné nizsi velikost krystalitd (103,7 nm) mél hydrotalcit, pfipraveny metodou
hydrolyzy mocoviny (Zn-Al-1I-HT). Naopak, hydrotalcit pfipraveny srazenim

dusi¢nanl roztokem uhli¢itanu sodného mél velikost krystalitl pouze 63,9 nm.

Pomoci N2-fyzikalni adsorbce byl stanoven specificky povrch studovanych Zn-Al
hydrotalciti a smésnych oxidl. Ziskané hodnoty jsou uvedeny v tabulce 14 a 15.
Nejvyssi specificky povrch (39 m?/g) mél Zn-Al-IV-HT, ktery mél nejmensi velikost
krystalitd. Zn-Al-1lI-HT pfipraveny koprecipitaci s hydroxidem mél specificky povrch
24 m?/g a Zn-Al-II-HT pfipraveny metodou hydrolyzy mocoviny 12,5 m?/g. Smésny
oxid byl pfipraven kalcinaci hydrotalcitu pfi 400 °C, ¢imz doslo také ke zvySeni
specifického povrchu. Smésné oxidy Zn-Al-IIl-HTc a Zn-Al-IV-HTc mély nejvyssi
specificky povrch 141,5 a 155,5 m?/g. Naopak smésny oxid Zn-Al-llI-HTc mél
specificky povrch pouze 66,3 m?/g. To je zpusobeno tim, Ze jiz hydrotalcit obsahoval
ZnO fazi, ktera ma nizsi specificky povrch. Cisty ZnO, ktery byl pouzit jako referentni

material, mél specificky povrch pouze 3,4 m?/g.
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Obrazek 23: Difraktogramy Zn-Al hydrotalciti (A) syntetizovany odliSnymi
metodami pripravy a smésnych oxidu (B) pfipravenych jejich kalcinaci

Difraktogramy Zn-Al smésnych oxidl a oxidu zine€¢natého jsou na obrazku 23, kde
jsou vidét difrakeni linie v 26 = 32,1; 34,2; 36,6; 48,1; 57,2; 63,1, 65,5; 68,5 a 69,3°,
které jsou charakteristické pro ZnO [153]. Smésné oxidy Zn-Al-IV-HTc
a Zn-Al-1I-HTc maji Sirokeé linie, coz je zpusobeno tim, Zze ZnO je dobfe dispergovany
s Al20s3. Naopak Zn-Al-lll-HTc mél ostré, symetrické linie, stejné jako ZnO, coz
vypovida o dobré krystalinité, ale také o tom, Zze Zn-Al smésny oxid obsahuje kromé
dispergovaného ZnO v Al203 také ZnO fazi, coz by potvrzovalo nizZSi specificky
povrch Zn-Al-1ll-HTc.

Pomoci Scherrerovy rovnice byly vypocitany velikosti krystalitd Dzno z difrakéni linie
v 20 = 31,7° a vysledky jsou uvedené v tabulce 15. Smésny oxid Zn-Al-IV-HTc mél
nejmensi velikost krystalitd (3,7 nm). Mirné vysSi velikost krystalitd (5,2 nm) mél
Zn-Al-1lI-HTc. Tyto vysledky jsou v dobré shodé s literaturou [148]. Naopak
Zn-Al-llI-HTc mél velikost Castic nejvétsi (28,2 nm), coz je 5 x vétsi, nez v pfipadé
Zn-Al-lI-HTc, ale 2x niz8i, nez v pfipadé ZnO, jehoz velikost krystalitd byla 55,1 nm.
Velikost krystalitd koreluje s velikosti specifického povrchu. Se zvySujici se

specifickym povrchem klesa velikost krystalit(.
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Tabulka 15: Chemické sloZeni, velikost krystalitt a specificky povrch Zn-Al
smésnych oxidu pripravenych rdznymi metodami

XRF XRD N2-BET
Vzorek ZnO,  AlOs, Zn/Al Dzno, ST,
hm.% hm.% molarni pomér nm m?2/g
Zn-Al-lI-HTc 44 56 1,86:1 5,2 141,5
Zn-Al-llI-HTc 46 54 1,95:1 28,2 66,3
Zn-Al-IV-HTc 43 55 1,85:1 3,7 155,5
Zn0O - - - 55,1 3.4

Pomoci XRF bylo stanoveno sloZzeni Zn-Al smésnych oxidu, které je uvedeno
v tabulce 15. Experimentalné stanoveny molarni pomér Zn:Al smésnych oxidu je o
néco mensi, nez teoreticky (molarni pomér kationtd v kapalné fazi béhem syntézy),
ktery byl 2:1. Zn-Al-lI-HTc a Zn-Al-IV-HTc mély podobny molarni pomér Zn:Al a to
1,86:1 a 1,85:1. Naopak u Zn-Al-llI-HTc byl stanoven molarni pomér 1,95:1, coz je
uz velice blizko teoretickému (2:1). Niz8i stanoveny molarni pomér oproti
teoretickému mulze byt zpusoben nizkym pH, pfi kterém syntéza probiha, pouze
CasteCnou ko-precipitaci a casteCnym rozpusténim nékterych komponent béhem

promyvani hydrotalcitt [138].

Na obrazku 24 jsou TGA a dTGA kfivky Zn-Al hydrotalcitl pfipravenych rozdilnou
metodou pfipravy. Celkovy ubytek hmoty byl u Zn-Al-IV-HT 33,3 hm. % a
Zn-Al-11-HT 32,8 hm. %. Teplotni dekompozice vrstevnaté struktury dle TGA kfivek
probiha stejné pro oba materialy. Naopak celkovy ubytek hmoty u Zn-Al-llI-HT je
podstatné niz8i, pouze 20,5 hm. %, coz mize byt zplsobeno tim, ze kromé

hydrotalcitové faze, vzorek obsahuje také oxid zineCnaty.

Teplotni dekompozice Zn-Al hydrotalcitl probiha ve 2 hlavnich krocich, které nejsou
jednoznacéné rozliSeny, jako tomu je napfiklad u Mg-Al hydrotalcitd. V prvnim
teplotnim oknu, které je od 25 do 232 °C, dochazi k uvolnéni fyzikalné vazané vody
a vody vazané v aniontové vrstvé. Z pfedchozich experimentl bylo zjisténo, ze u
materialt syntetizovanych za rozkladu mocoviny dochazi k uvolnéni také NH3 a také

malého mnozstvi CO2. Na dTGA kfivkach je pozorovany posun k nizSim teplotam v
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pripadé prvniho signalu od 213 do 176 °C v tomto pofadi Zn-Al-1I-HT > Zn-Al-1lI-HT
> Zn-Al-IV-HT. V pfipadé Zn-Al-IV-HT a Zn-Al-lI-HT dochazi k uvolnéni podobného
mnozstvi hmoty v prvnim kroku a to 17,6 a 16,4 hm. %, cozZ je skoro dvojnasobné
mnozstvi, nez v pfipadé Zn-Al-llI-HT (9,4 hm. %).
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Obrazek 24: TGA a dTGA kfivky Zn-Al hydrotalcitu pripravenych riznymi metodami

V druhém hlavnim kroku, ktery se nachazi v teplotnim okné od 232 do 400 °C,
dochazi k dehydroxylaci kationtové vrstvy, uvolnéni aniontt z aniontové vrstvy, coz
vede ke zborceni vrstevnaté struktury a tvorbé smésného oxidu. Ve druhém kroku
tedy dochazi k uvolnéni vody a oxidu uhli¢itému. V pfipadé Zn-Al-II-HT také NHs,
jak bylo prokazano v kapitole 3.3.1. Na dTGA kfivkach Ize vidét 2 teplotni maxima
v 250 a 280 °C pro Zn-Al-lI-HTc, které u ostatnich vzorkl nejsou rozeznatelné.
Teplotni maxima v druhém kroku se posouvaji k nizsim teplotdm v poradi Zn-Al-1l-
HT > Zn-Al-llI-HT > Zn-Al-IV-HT. V pfipadé Zn-Al-lI-HT a Zn-Al-IV-HT doSlo k
uvolnéni podobného mnozstvi hmoty ato 10,5 a 11,7 hm. %. Naopak v pfipadé Zn-

Al-11I-HT doslo k uvolnéni pouze 8,6 hm. % hmoty.

V oblasti vysokych teplot jsou pro Zn-Al hydrotalcity 2 signaly na dTGA kfivce
s teplotnimi maximy v 633 a 810 °C. V druhém maximu dochazi k uniku COz2, jak

bylo potvrzeno v kapitole 3.3.1 pomoci hmotnostniho spektrometru. Tyto maxima

79



jsou v8ak pozorovana u Zn-Al-II-HT a Zn-Al-IV-HT. Hydrotalcit pfipraveny srazenim

roztokem hydroxidu je teplotné stabilni v této oblasti.
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Obrazek 25: TPD-CO2 a TPD-NHs kfivky Zn-Al smésnych oxid( pripravenych
raznymi metodami

Acido-bazické vlastnosti studovanych materialt byly stanoveny pomoci TPD-CO: a
TPD-NH3 a vysledné kfivky jsou na obrazku 25. Kfivky TPD-CO2 vykazuji Siroky
desorpéni pas v celém rozmezi hodnot s maximem v 128 °C pro Zn-Al-IV-HTc a
120 °C pro Zn-Al-ll-HTc a Zn-Al-lll-HTc. Na zakladé kalibrace bylo stanoveno
celkové mnozstvi bazickych center, které je uvedeno v tabulce 16. MnoZstvi
bazickych center klesalo v fadé Zn-Al-IV-HTc > Zn-Al-ll-HTc > Zn-Al-lll-HTc.

Metoda pfipravy silné ovliviiuje celkové mnozstvi bazickych center.

Na obrazku 24 jsou TPD-NHs kfivky, které maji Siroké doserpSni pasy s jednim
maximem v 154 °C pro Zn-Al-ll-HTc a Zn-Al-IV-HTc a 150 °C pro Zn-Al-llI-HTc.
Chemicka adsorpce NHs probihala pfi 70 °C, aby se zamezilo vyskytu fyzikalné
adsorbovaného NHs a pfesného stanoveni celkového poctu kyselych center
uvedenych v tabulce 16. Ten klesa v fadé Zn-Al-IV-HTc > Zn-Al-ll-HTc >
Zn-Al-llI-HTc.
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Siroké desorpéni pasy v celém rozmezi studovanych teplot pozorovanych na

TPD-CO:2 a TPD-NHs kfivkach vypovidaji o vysoké heterogenité povrchu.

Tabulka 16: Celkové mnoZzstvi bazickych kyselych center u Zn-Al smésnych oxidu
pfipravenych riznymi metodami

Bazicka centra Kysela centra
Vzorek (TPD-CO2) (TPD-NH3)
umol/g umol/m? umol/g pumol/m?
Zn-Al-l1I-HTc 48 0,34 171 1,21
Zn-Al-lll-HTc 21 0,32 115 1,74
Zn-Al-IV-HTc 71 0,45 130 0,83

Aktivita Zn-Al smésnych oxidu byla testovana v aldolové kondenzaci furfuralu s
acetonem za reakcnich podminek 50 °C, molarni pomér aceton/furfural 10:1, 2 g
(23 hm. % k furfuralu) katalyzatoru a 500 rpm. Na obrazku 26 jsou uvedeny Casové
zavislosti konverze furfuralu a zavislosti selektivit hlavnich produktd na konverzi
furfuralu. NejvysSi konverzi furfuralu po 6 hodinach mél Zn-Al-IV-HTc a to 81 %.
Konverze furfuralu u Zn-Al-ll-HTc byla 59 % a u Zn-Al-lll-HTc pouze 24 %.
Selektivity k FAc-OH klesaji se vzrustajici konverzi furfuralu a naopak vzristaji
u kondenzacnich produktd FAc a F2Ac. Na zakladé ziskanych selektivit probiha

reakce dle navrzeného reakéniho schématu na obrazku 4.

Tabulka 17: Selektivity k hlavnim produktum odectené pfi konverzi 20 %

Vzorek FAc-OH, % FAc, % F2Ac, %
Zn-Al-1I-HTc 70,8 21,2 6,9
Zn-Al-11I-HTc 69,5 21,8 5,6
Zn-Al-IV-HTc 39,3 48,2 12,1

Aby bylo mozZno porovnat aktivitu katalyzatoru z hlediska selektivity k produktim,

byly selektivity odec&teny pfi konverzi furfuralu 20 % a vysledky jsou v tabulce 17.

v v,

ktery byl syntetizovan z roztoku uhli¢itanu sodného. Naopak v pfipadé Zn-Al-II-HTc
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a Zn-Al-lllI-HTc bylo dosaZeno podobnych selektivit FAc-OH a to 70,8 a 69,5 %.
Stejnych vysledu bylo dosazeno také u selektivit k FAc, kde bylo dosazeno 21,2 a
21,8 % pro Zn-Al-lI-HTc a Zn-Al-1ll-HTc, oproti 48,2 % pro Zn-Al-IV-HTc a 6,9 a
56 % selektivity k F2Ac pro Zn-Al-ll-HTc a Zn-Al-lll-HTc, oproti 12,1 % u
Zn-Al-IV-HTc.
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Obrazek 26: Aktivita Zn-Al smésnych oxidu pfipravenych riznymi metodami

Aktivita katalyzatoru je ovlivnéna metodou pfipravy, stejné jako texturni, strukturni
a acido-bazické vlastnosti. Konverze furfuralu vzrista se zvysujicim se specifickym
povrchem, ale také s klesajici velikosti krystalitu. Se vzrustajicim obsahem kyselych
a bazickych center roste také konverze furfuralu. Nejnizsi konverze bylo dosazeno
u Zn-Al-lll-HTc, coz je zpusobeno pritomnosti faze ZnO, ktera neni zabudovana do
smésného oxidu. To ma vliv na velikost krystalitd a specificky povrch katalyzatoru.
Zn-Al hydrotalcity mély vySsi selektivitu k FAc, nez k F2Ac, coz mize byt zplsobeno
tim, Ze obsahuji silné kysela centra, kde probiha kondenzace FAc-OH na FAc, ale
naopak méné bazickych center, kde by probihala aldolova kondenzace na druhy

kondenzacni produkt F2Ac, jak bylo prokazano v kapitole 3.3.3.
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3.4.2 Vliv teploty kalcinace na strukturu a aktivitu Zn-Al smésnych oxidu

Pro studium vlivu kalcinaéni teploty byl zvolen Zn-Al hydrotalcit s molarnim
pomérem Zn/Al = 2, pfipraveny metodou hydrolyzy mocoviny, ktery vykazoval
stfednich hodnot konverzi furfuralu, aby Slo pozorovat pfipadné zmény v aktivité

katalyzatoru.

| 500 X hydrotalcit AZnO

Zn-Al-1-350 M
Zn-Al-1-400 M

Zn-Al-1-500 M
: : : T : :
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Obrazek 27: Difraktogramy Zn-Al hydrotacit( kalcinovanych v riznych teplotach

Na obrazku 27 jsou difraktogramy hydrotalcitu Zn-Al-I-HT a smésnych oxidu
prepravenych Kkalcinaci hydrotacitu pfi raznych kalcinacnich teplotach.
Na difraktogramu jsou pozorovany intenzivni symetrické linie v26=11,6; 23,3; 34,5;
39,1; 46,6; 60,1 a 61,5° které jsou charakteristické pro vrstevnatou strukturu
hydrotalcitu a také dobrou krystalinitu vzorku. U kalcinovanych vzorki se na
difraktogramu objevuiji difrakéni linie pfi 26 = 32,1; 34,2; 36,6; 48,1; 57,2; 63,1; 65,5;
68,5 a 69,3°, které jsou charakteristické pro ZnO. Siroké difrakéni linie ukazuiji na
to, ze ZnO je dobre dispergovan ve fazi Al2O3, a tim padem nedochazi s ristem
kalcinacni teploty k separaci ZnO od Al203, coz by se projevilo tim, Ze difrakgi linie

byly vice intenzivni a ostreé.
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Pomoci Scherrerovy rovnice byly vypocteny velikosti krystalitd z difrakéni linie
20 = 32,1°. Velikost krystaliti mirné klesa s rostouci kalcinacni teplotou z 4,0 nm
pro Zn-Al-1-350 na 3,3 nm pro Zn-Al-1-500.
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Obrazek 28: Vliv teploty kalcinace Zn-Al hydrotalcitu na konverzi furfuralu

Vliv kalcinacni teploty Zn-Al smésnych oxidu na jejich aktivitu byl testovan v aldolové
kondenzaci furfuralu s acetonem. Reak&ni podminky byly zvoleny T =50 °C, 0,5 g
(7 hm. % k furfuralu) katalyzatoru, molarni pomér aceton/furfural 5:1 a 500 rpm. Na
obrazku 28 je vynesena Casova zavislost konverze furfuralu. NejvySSi reakeni
u Zn-Al smésného oxidu kalcinovaného pfi 350 °C. Davodem nizké reakéni rychlosti
muze byt pfitomnost NHz a COz2, u kterych dochazi k uvolnéni pfi vysSich teplotach
kalcinace, jak je vidét z obrazku 18. Tyto latky mohou byt navazany na aktivni centra
katalyzatoru, a tim je blokovat pro aldolovou kondenzaci furfuralu s acetonem.
Reakéni rychlost byla stejna u Zn-Al smésnych oxida pfipravenych kalcinaci pfi 450
a 500 °C.

V tabulce 18 jsou potom uvedeny konverze furfuralu a vytézky hlavnich produktd
dosazené po 3 hodinach reakce. Vytézek k FAc-OH roste v fadé Zn-Al-I-350 <
Zn-Al-1-450 < Zn-Al-I-500 < Zn-Al-1-400. NejvysSiho vytézku kondenzacniho
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produktu FAc bylo dosazeno u Zn-Al-1-400, u kterého byl vytézek F2Ac 11 x nizsi,
nez v pfipadé FAc. U Zn-Al smésnych oxidu pfipravenych kalcinaci hydrotalcitl v
pfi teplotach 350, 450 a 500 °C nebyl produkt F2Ac pfitomen. U téchto smésnych
oxidu byl také vytéZzek k FAc nizsi, nez pfipadé smésného oxidu pfipraveného

kalcinaci na 400 °C.

Tabulka 18: Aktivita Zn-Al smésnych oxid( pripravenych z hydrotalciti riznou
teplotou kalcinace

Yir-Y4 [s)
Konverze furfuralu, Vytézek, %

Vzorek 0
%0
FAc-OH FAc F2Ac
Zn-Al-1-350 1,1 0,9 0,2 0
Zn-Al-1-400 4,2 3,5 0,7 0,1
Zn-Al-1-450 3,1 2,6 0,5 0
Zn-Al-1-500 3,2 2,7 0,5 0

3.4.3 VIliv reakénich podminek na aktivitu Zn-Al smésnych oxidu
Zn-Al smésny oxid, ktery byl pfipraven kalcinaci pfi teploté 450 °C byl zvolen
pro studium vlivu molarniho poméru aceton/furfural (Ac/F) a mnozstvi katalyzatoru

na konverzi furfuralu.

Vliv molarniho poméru Ac/F byl studovan za podminek reakce 50 °C, 0,5 g (7 hm. %
k furfuralu) katalyzatoru, 500 rpm. Aceton béhem aldolové kondenzace je nejenom
reaktantem, ale také rozpoustédlem. Aceton tedy minimalizuje vznik sloucenin s
vySSi molekulovou hmotnosti, které mohou deaktivovat katalyzator [162]. Na
obrazku 29 jsou znazornény Casové zavislosti konverze furfuralu v aldolové
kondenzaci s rozdilnym molarnim pomérem Ac/F. ReakCni rychlost byla vétsi,
pokud bylo v reakéni smési vice acetonu a konverze furfuralu po 3 hodinach byla
3x vys8i (9,1 %) nez v pfipadé reakce s molarnim pomérem Ac/F 5:1 (3,1 %).
VytéZek FAc-OH se se zvysujicim se molarnim pomérem Ac/F, také zvysil, z 0,87
na 6,8 %. Vytézek FAc se také zvysil z 0,2 % pfi molarnim poméru Ac/F = 5:1 do

2,3 % pfi molarnim poméru Ac/F = 10:1. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 19.
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Obrazek 29: Viiv molarniho poméru aceton/furfural a mnoZzstvi katalyzatoru na
aktivitu Zn-Al smésného oxidu

Pro studovani mnozstvi katalyzatoru byl zvolen molarni pomér Ac/F = 10:1. Se
zvySujicim se mnozstvi katalyzatoru doslo ke zvySeni reakeni rychlosti. Konverze
furfuralu po 3 hodinach reakce rostla se zvySovanim mnozstvim katalyzatoru a to
29,1 % pro 0,5 g (7 hm. % k furfuralu) katalyzatoru na 53,2 % pro 2 g (23 hm. %
k furfuralu) katalyzatoru. Konverze furfuralu se zvySila 3x, pokud mnozstvi
katalyzatoru se zvySilo z 0,5 g na 1 g. To mlze byt zplsobeno tim, ze furfural
v pfitomnosti bazického katalyzatoru podléha béhem aldolové kondenzace furfuralu
s acetonem Cannizzarové reakci, jejichz produkt, kyselina furanova, se vaze na
bazicka aktivni centra, a tim je deaktivuje [163]. Naopak, pokud se zvysSilo mnozstvi
katalyzatoru z 1 na 2 g, zvySila se konverze katalyzatoru 2x. Vytézek k hlavnim
produktim roste s mnozstvim katalyzatoru. Vytézek FAc-OH roste z 6,8 % na
15,5 %, kdyZz se zvySi mnozstvi katalyzatoru z 0,5 na 1 g. Dal$i zvySovani mnozstvi
katalyzatoru jiz nevedlo ke zvySovani vytézku FAc-OH. V pfipadé, Ze bylo pouZzito
0,5 g katalyzatoru, tak vytézek druhého kondenzaéniho produktu F2Ac byl 0O, ale
pokud byly pouzity 2 g katalyzatoru, tak vytéZzek F2Ac se zvySil na 8,9 %. Pfi téchto
podminkach dosahl vytézek FAc 28,4 %. Zn-Al smésné oxidy jsou selektivnéjsi

k tvorbé FAc produktu, nez F2Ac, coz mulze byt zplsobeno pfitomnosti silné
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kyselych center, na kterych probiha kondenzace FAc-OH na FAc. Naopak aldolova
kondenzace FAc na F2Ac probiha na bazickych centrech, kterych je na Zn-Al
smésnych oxidech méné, nez v pfipadé Mg-Al smésnych oxidu, jak bylo uvedeno v
kapitole 3.3.1.

Tabulka 19: Viiv molarniho poméru aceton/furfural a mnozstvi Zn-Al smésného
oxidu na jeho aktivitu v aldolové kondenzaci furfuralu s acetonem

Vytézek, %

Katalyzator,  Ac/F, Konverze
Vzorek furfuralu, %  FAc-
9 - » 70 FAC F2Ac
OH
Zn-Al-1-5/1 0,5 5 3,1 0,9 0,2 0
Zn-Al-1-10/1 0,5 10 9,1 6,8 2,3 0
Zn-Al-1-1g 1 10 26,8 15,5 10,0 1,3
Zn-Al-1-2g 2 10 53,2 15,9 28,4 8,9

Metoda pfipravy Zn-Al hydrotalcitu ovliviiuje texturni, strukturni a acido-bazické
vlastnosti Zn-Al smésnych oxidd, které byly pfipraveny kalcinaci hydrotalcitd. Zn-Al
hydrotalcit pripraveny srazenim NaOH obsahoval kromé hydrotalcitové faze i ZnO.
To zpusobilo sniZzeni specifického povrchu, mnoZstvi acido-bazickych center a
naopak zvySeni velikosti krystalitt oproti hydrotalcitim pfipravenych sraZzenim s
Na>COsz a metodou hydrolyzy mocoviny. Konverze furfuralu byla zavisla na velikosti
specifického povrchu a celkového mnozstvi kyselych center. Proto také nejvy$si
konverze furfuralu (81 %) po 6 hodinach bylo dosaZzeno u smésného oxidu

pripraveného srazenim s Na>COs.

Teplota kalcinace Zn-Al hydrotalcitu pripraveného metodou hydrolyzy mocoviny
oviiviiuje konverzi furfuralu, ale nikoliv strukturu vzniklého smésného oxidu.
teploté 350 °C. To muze byt zplsobeno pfitomnosti uhli¢itanovych aniontd a NHs,

které jsou navazany na aktivni mista katalyzatoru, a tim je blokuji pro reaktanty.

Aceton v reakéni smési pusobi jako reaktant, ale také jako rozpoustédlo, které
zabranuje tvorbé sloucenin s vysokou molekulovou hmotnosti, které by mohly

blokovat aktivni centra katalyzatoru. S rostoucim mnoZzZstvim acetonu rostla
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nejenom konverze furfuralu, ale i vytéZky k hlavnim produktim. Se zvySujicim se
mnoZzstvim katalyzatoru rostla konverze furfuralu. PFitomnost kyseliny furanové ve
furfuralu, jako produktu Cannizzarovy reakce zpusobuje deaktivaci bazickych
center. Proto pfi zvySeni mnoZzstvi katalyzatoru z 0,5 na 1 g se zvysila konverze
furfuralu 3 x a pfi zvySeni z 1 g na 2 g 2 x. Zn-Al smésné oxidy jsou selektivni k
prvnimu kondenzacnimu produktu FAc, coZ je zpusobeno pritomnosti silné
kyselych center, které pomahaji pri kondenzaci FAc-OH na FAc. Naopak nizsi

celkova koncentrace bazickych center zpusobuje nizsi vytézek F2Ac.

88



3.5 Studium Mg-Fe smésnych oxidu

Tato Cast dizertaCni prace je zaméfena na studium Mg-Fe hydrotalcitl (pyroauritd)
a smeésnych oxidd. Byl studovan vliv rozdilného aniontu na strukturu Mg-Fe
hydrotalcitd a smésnych oxidu. Aktivita Mg-Fe smésnych oxidd byla testovana v
transesterifikaci fepkového oleje. Dale byl studovan vliv molarniho poméru Mg-Fe
hydrotalcitd na jejich strukturu. Mg-Fe smésné oxidy byly rehydratovany a byl
studova vliv molarniho poméru Mg-Fe rehydratovanych smésnych oxidd na
strukturu a jejich aktivitu v aldolové kondenzaci furfuralu s acetonem. Tato Cast
dizertani prace navazuje na diplomovou praci Ing. Adély Tomasové [164], ktera
studovala Mg-Fe sméné oxidy v transesterifikaci fepkového oleje, Bc. Aleny Jilkové,
ktera se zabyva porovnanim vlastnosti Mg-Fe a Mg-Al smésnych oxidu s jejich
aktivitou v transesterifikaci fepkového oleje v trubkovém reaktoru s pevnym
katalytickym lozem a Bc. llony Perkové, ktera studuje zejména acido-bazické
vlastnosti Mg-Fe smésnych oxidl s rozdilnym molarnim pomérem v souvislosti

s katalytickymi vlastnostmi v aldolové kondenzaci.

3.5.1 Vliv aniontu na strukturu Mg-Fe hydrotalciti a smésnych oxidu
Mg-Fe hydrotalcity byly syntetizovany ko-precipitacni metodou z chloridu a
dusi¢nanu kovl v bazickém prostfedi. Oba Mg-Fe hydrotalcity byly pfipraveny

s molarnim pomérem Mg/Fe = 3,5:1, jak bylo stanoveno pomoci XRF.

Na obrazku 30 jsou intenzivni linie v 26 = 11,6; 23,2; 34,1; 38,2; 59,9 a 60,9°, které
potvrzuji vytvoreni vrstevnaté struktury hydrotalcitu [138]. Difrakéni linie jsou
intenzivnéjSi pro Mg-Fe-N-HT nez pro Mg-Fe-CI-HT, coz ukazuje na vySSi podil
krystalové faze u vzorku pfipraveného z dusi¢nantl nez z chloridd kovd. V tabulce
20 jsou mfizkové parametry a a c pripravenych hydrotalcitl. MFizkovy parametr a,
ktery charakterizuje vzdalenost kationtu v krystalografické roviné z (003), je stejny
pro pfipravené materialy a dosahuje hodnoty 0,311 nm pro oba hydrotalcity, coz je
ve shodé s literaturou [165]. Naopak rozdil Ize pozorovat v mfizkovém parametru c,
ktery reprezentuje vzdalenost tfi kationtovych a aniontovych vrstev. U hydrotalcitu
syntetizovaného z dusi¢nanu pfislusnych kovd mél mfizkovy parametr ¢ hodnotu
2,266 nm, ktery odpovida pritomnosti hydroxylovych (2,265 nm) a uhli€itanovych
aniontd (2,295 nm) [92]. Oproti tomu, hydrotalcit syntetizovany z roztoku chloridd

kovl mél mfizkovy parametr ¢ vysSi (2,309 nm), coz ukazuje na pfitomnost
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chloridovych aniontd v aniontové vrstvé. U Mg-Al a Zn-Al hydrotalcitd obsahujici v

aniontové vrstvé chloridové anionty mél parametr ¢ hodnotu 2,358 nm.

Tabulka 20: Parametry a a c, specificky povrch a velikost krystalitd Mg-Fe
hydrotalciti a smésnych oxidi

Smésny oxid

Hydrotalcit
500 °C 600 °C
vzorek
a, C, D, D, SBET, D, SBET,
nm nm nm Nm  m?/g nm m?/g
Mg-Fe-ClI 0,311 2,309 21,1 3,6 109,3 9,8 75,6

Mg-Fe-N 0,311 2,266 19,8 55 1100 11,3 78,6

Pomoci Scherrerovy rovnice byla stanovena z difrakéni linie 260 = 11,6° velikost
krystalitd hydrotalicitt. Hydrotalcit pfipraveny z chloridd mél velikost krystalitd mirné

vySSi (21,1 nm), nez hydrotalcit pfipraveny z dusi¢nanu (19,8 nm).

Mg-Fe smésné oxidy byly pfipraveny z hydrotalcitd kalcinaci pfi teplotach 500 °C a
600 °C. Na obrazku 29 jsou difraktogramy prislusnych Mg-Fe smésnych oxidd, na
kterych Ize pozorovat linie v 26 = 43,0 a 62,5° [166], které charakterizuji pfitomnost
MgO. Siroké difrakéni linie indikuji, Ze MgO byl dobfe dispergovan v Fe.0s. Na
difraktogramech Mg-Fe-CIl-HTc-500 a Mg-Fe-CI-HTc-600 je dale patrny signal v
20 = 35,5°, ktery ukazuje na pfitomnost magnetitu (FesOa4). Tento signal s rostouci

teplotou kalcinace se stava intenzivné;si.

V tabulce 20 jsou uvedeny velikosti krystaliti Mg-Fe smésnych oxidl, které byly
stanoveny z difrakéni linie pfi 26 = 43,0° za pouziti Scherrerovy rovnice. Mg-Fe
smésné oxidy pfipravené kalcinaci pfi 500 °C mély mensi velikost krystalitl, nez
kdyZ byly kalcinovany pfi teploté 600 °C. U Mg-Fe-CI-HTc se zvysilaz 3,6 na 9,8 nm
a v pfipadé Mg-Fe-N-HTc z 5,5 na 11,3 nm. Zaroven také Mg-Fe-CIl-HTc mél mensi

velikost krystalitl ve srovnani s Mg-Fe-N-HTc, jak je uvedeno v tabulce 20.

Specificky povrch Mg-Fe smésnych oxidd byl méfen pomoci N2-fyzikalni adsorpce
a vysledky jsou uvedené v tabulce 20. Lze vidét, Ze specificky povrch nezavisi na

druhu prekurzoru, protoze vzniklé smésné oxidy maji podobny specificky povrch.
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Naopak zavisi na teploté kalcinace. Pokud se teplota kalcinace zvysila z 500 na
600 °C, tak doSlo ke snizeni specifického povrchu, ale také ke zvySeni velikosti

krystalitu, jak je uvedeno v tabulce 20.
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Obrazek 30: Difraktogramy Mg-Fe hydrotalciti pripravenych z chlorid( a dusi¢nant
a Mg-Fe smésnych oxidu

Na obrazku 31 jsou TGA a dTGA kfivky hydrotalcitu, které byly pfipraveny z roztoku
chlorid a dusi€¢nanl kovu. Pfeména hydrotalcitu na smésny oxid byla doprovazena
dvéma hlavnimi kroky. Celkovy ubytek hmoty byl u Mg-Fe-CI-HT 37,5 hm. % a
u Mg-Fe-N-HT byl 42,9 hm. %.

Prvni ubytek hmoty se nachazel v teplotnim okné 25 - 223 °C, ve kterém je na dTGA
kfivce pozorovany jeden signal s teplotnim maximem 193 °C pro Mg-Fe-CI-HT a
192 °C pro Mg-Fe-N-HT. V tomto teplotnim okné dochazi k uvolnéni fyzikalné
adsorbované vody a vody, ktera byla v aniontové vrstvé. Pomoci hmotnostniho
spektrometru bylo prokazano, ze byla uvolnéna v tomto kroku voda. V prvnim kroku
byl ubytek hmoty 17,3 hm. % pro Mg-Fe-CI-HT a 17,6 hm. % pro Mg-Fe-N-HT.

Ve druhém kroku, ktery se nachazel v teplotnim okné od 223 do 600 °C, dochazelo
k dehydroxylaci kationtové vrstvy, uvolnéni aniontd z aniontové vrstvy a tim

pfeméné vrstevnaté struktury na smésny oxid. V tomto teplotnim skoku dos$lo k
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uvolnéni 19,2 hm. % hmoty v pfipadé Mg-Fe-CI-HT a 24,4 hm % v pfipadé
Mg-Fe-N-HT. Na dTGA kfivkach Ize pozorovat jeden signal s teplotnim maximem
349 °C pro Mg-Fe-CI-HT a 365 °C pro Mg-Fe-N-HT. Pomoci hmotnostniho
spektrometru bylo zjisténo, Ze ve druhém kroku dochazi k uvolnéni CO2, ktery byl
vazan ve struktufe jako uhliCitanové anionty v aniontové vrtvé a také voda
z dehydroxylace kationtové vrstvy. Nad 600 °C byl jiZ smésny oxid teplotné stabilni,
byly detekovany pouze malé ubytky hmoty, které Cinily pouze 1 % v pfipadé obou

hydrotalcitu, jak |Ize vidét na obrazku 31.
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Obrazek 31: TGA analyza Mg-Fe hydrotalciti s rozdilnym aniontem

Mg-Fe smésné oxidy pfipravené kalcinaci Mg-Fe hydrotalcitt pfi teploté 500 °C byly
testovany v transesterifikaci fepkového oleje s methanolem. Mg-Fe-CI-HTc dosahl
pouze 24 % vytézku esteru po 8 hodinach oproti 57 % vytéZzku esteru v pfipadé
Mg-Fe-N-HTc. Dlivodem niz8i konverze mlze byt pfitomnost magnetitu ve vzorku
Mg-Fe-CI-HTc. Pro dalSi studium byla proto zvolena pfiprava z dusi¢nant

pFislusnych kova.

3.5.2 Vliv molarniho poméru Mg/Fe rehydratovanych smésnych oxidu
Hydrotalcity s rozdilnym pomérem Mg/Fe byly pfipraveny ko-precipitacni metodou

z roztoku dusi¢nand kovl. Molarni pomér Mg/Fe stanoveny pomoci XRF
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u smésnych oxidi byl mirné nizsi, nez v pfipadé teoretického (v kapalné fazi
v prubéhu syntézy). Tento rozdil mezi teoretickym a stanovenym molarnim
pomeérem se zvySovala s rostoucim obsahem Mg ve smésném oxidu. Tento rozdil
byl pozorovan i v jinych pracich a mize byt zpusoben nizkym pH, pfi kterém syntéza
probiha, pouze CasteCnou ko-precipitaci a CasteCnym rozpusténim nékterych

komponent b&éhem promyvani hydrotalcitd [167].
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Obrazek 32: Difraktogramy Mg-Fe hydrotalcitid a smésnych oxidu s rozdilnym
molarnim pomérem Mg/Fe

Struktura pfipravenych hydrotalcitd byla potvrzena XRD. Na obrazku 32 jsou patrné
difrakéni linie v 26 = 10,4; 22,8; 34,1; 38,4; 45,5; 59,3 a 60,6°, které jsou
charakteristické pro vrstevnatou strukturu hydrotacitu [168]. Difrak&ni linie jsou
symetrické intenzivni do molarniho poméru Mg/Fe 4:1, coz ukazuje na dobrou
krystalinitu vzorku. S dalSim zvySovanim obsahu Mg jsou linie hydrotalcitu SirSi a
méné intenzivni, a proto se zvysSujicim se molarnim pomérem Mg/Fe se sniZuje také
podil krystalické faze. Cisty Mg-Al hydrotalcit Ize pfipravit v molarnich pomérem
Mg/Al od 2 do 4 a hydrotalcity s vy§§im molarnim pomérem mohou obsahovat MgO
fazi nebo naopak s niz§im molarnim pomérem Al203 [169]. Nicméné, XRD

nepotvrdil pfitomnost dalSi faze u Mg-Fe hydrotalcitd.

93



Kalcinaci Mg-Fe hydrotalcitu pfi teploté 500 °C byly pfipraveny smésné oxidy. Jejich
struktura byla potvrzena pomoci XRD. Na difraktogramech jsou vidét difrakeni linie
ve 260 =42,9 a 62,2°, které reprezentuji MgO [46]. Tyto difrakéni linie se s rostoucim
molarnim pomeérem stavaji intenzivnéjSimi a ostrejSimi, coz by mohlo znamenat, ze
MgO nebude u vysSich molarnich pomért dobfe dispergovan v Fe203 a mohl by
tvofit jiz samostatnou fazi. Na difraktogramu smésného Mg-Fe-HTc-1:1 je vidét
difrakéni linie v 35,5°, ktera reprezentuje pfitomnost magnetitu (FesOa), ktery tvori

samostatnou fazi.
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Obrazek 33: Difraktogramy rehydratovanych smésnych oxidt s rozdilnym molarnim
pomérem Mg/Fe

Mg-Fe smésné oxidy byly rehydratovany v destilované vodé. Na obrazku 33 jsou
difraktogramy rehydratovanych smésnych oxidd s rozdilnym molarnim pomérem
Mg/Fe. U vsech rehydratovanych sménych oxidd byla potvrzena vrstevnata
hydrotalcitova struktura, coz dokazuji difrakéni linie 26 = 10,4, 22,8; 34,1; 38,4; 45,5;
59,3 a60,6° [168]. U rehydratovanych smésnych oxidu s molarnim pomérem Mg/Fe
1:1 a 2:1 byly detekovany difrakéni linie v 26 = 35,5°, ktery ukazuje na pfitomnost
magnetitu (FesOas). V pfipadé rehydratovanych smésnych oxidd s molarnim
pomérem Mg/Fe od 4:1 do 6:1 byly pfitomné difrak¢ni linie v 26 = 43,0 a 62,5° [166],

které charakterizuji pfitomnost MgO. Ty byly detekovany také u vzorku

94



Mg-Fe-HTc-RE-1:1. U vzorku s molarnim pomérem Mg/Fe 6:1 a vySSim byly
pozorované kromé difrakénich linii pro vrstevnatou strukturu dale difrakéni linie v 26
= 19,0; 38,2 a 51,1°, které charakterizuji pfitomnost Mg(OH)2 [170], [171]. Po
rehydrataci byla potvrzena pouze vrstevnata struktura u rehydratovanych smésnych
oxidl s molarnim pomérem Mg/Fe 3:1 a 4:1. Rehydratované smésné oxidy s vy$Sim
a niz8im molarnim pomérem Mg/Fe obsahovaly kromé hydrotalcitové faze jesté
dalsi faze. Z difraktogram Ize také vidét, Ze rehydratované smésné oxidy s molarnim
pomérem Mg/Fe od 2:1 do 4:1 maji ostré, symetrické a intenzivni difrakéni linie
charakteristické pro vrstevnatou hydrotalcitovou strukturu, coz ukazuje na vysoky
obsah krystalické faze. Se zvysSujicim se molarnim pomérem Mg/Fe se intenzita
shizuje a signaly jsou S$irsi, oz ukazuje na niz8i pomér krystalové faze.

Tabulka 21: Parametry a a c, specificky povrch a velikost krystalitd Mg-Fe
rehydratovanych smésnych oxidt

vzorek a, nm c, nm D, nm SeeT, M?/g
Mg-Fe-HTc-Re-1:1 0,304 2,333 16,9 14,2
Mg-Fe-HTc-Re-2:1 0,305 2,352 21,5 1,1
Mg-Fe-HTc-Re-3:1 0,305 2,381 19,0 241
Mg-Fe-HTc-Re-4:1 0,304 2,363 13,7 6,9
Mg-Fe-HTc-Re-5:1 0,310 2,351 8,6 37,9
Mg-Fe-HTc-Re-6:1 0,311 2,369 4.8 61,2
Mg-Fe-HTc-Re-10:1 0,313 2,402 10,1 106,2

Z difrakénich linii v 26 = 10,4, a 59,3°, které odpovidaji Millerovym indexdm 110 a
003 byly stanoveny mfizkové parametry a a c, které jsou uvedeny v tabulce 21.
MFizkovy parametr a, ktery ur€uje vzdalenost dvou kationtu v krystalografické roviné
z (003), roste s rostoucim molarnim pomérem. Tento trens je pozorovany u Mg-Al
hydrotalcitt [46, 140]. Hodnota mfizkového parametru c, ktery udava vzdalenost tfi
kationtovych a aniontovych vrstev, roste s rostoucim molarnim pomérem Mg/Fe,
coz mlUze byt zplsobeno zvySenim elektrostatickych sil mezi kationtovou a
aniontovou vrstvou [92]. Naopak u hydrotalcitd s molarnim pomérem Mg/Fe od 3:1

do 5:1 klesa. Pomoci Scherrerovy rovnice byly vypocitany z difrakcni linie
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v 26 = 10,4° velikosti krystalitu. Se zvySujicim se molarnim pomérem Mg/Fe od 2:1
do 6:1 klesa velikost krystalitu z 21,5 na 4,8 nm, jak je uvedeno v tabulce 21.
Rehydratovany smésny oxid s molarnim pomérem Mg/Fe 1:1 mél velikost krystalitt

16,9 nm a naopak s molarnim pomérem 10:1 mél 10,1 nm.

Specificky povrch rehydratovanych smésnych oxidd byl stanoven Nz-fyzikakalni
adsorpci a vysledky jsou uvedeny v tabulce 21. Specificky povrch dosahoval hodnot
od 1,1 do 106,2 m?/g a nebyl pozorovana zadna korelace s molarnim pomérem
Mg/Fe. U rehydratovaného smésného oxidu s molarnim pomérem Mg/Fe 10:1 byl
stanoven specificky povrch 106,2 m?/g. Kikhtyanin a kol. stanovili, Ze brucit ma
specificky povrch 157,2 m?/g. Pokud byl ve smési s hydrotalcitem,kde celkovy
molarni pomér Mg/Al byl 10:1, tak specificky povrch klesl na 64 m?/g [172]. Vysoky
specificky povrch rehydratovaného smésného oxidu s molarnim pomérem Mg/Fe

10:1 muze byt tedy dano vys8im obsaheh brucitové faze.
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Obrazek 34: TGA a dTGA kfivky Mg-Fe rehydratovanych Mg-Fe smésnych oxidu s
rozdilnym molarnim pomeérem Mg/Fe

Na obrazku 34 jsou TGA a dTGA kfivky Mg-Fe rehydratovanych smésnych oxidu s
rozdilnym molarnim pomérem Mg/Fe. Na kfivkach Ize pozorovat, Ze se uvolhuje

hmota ve dvou hlavnich krocich. Celkovy ubytek hmoty (Suma) méfeny od 25 do
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900 °C se pohyboval v intervalu od 27,4 do 50,4 hm. %, jak je uvedeno v tabulce
23.

Tabulka 22: MnoZstvi uvolnéné hmoty béhem kalcinace na 900 °C u hydrotalcitt s
rozdilnym molarnim pomerem Mg/Fe

Prvni krok, hm.% Druhy krok,hm.% Suma,
vzorek

H,O H,O hm.%
Mg-Fe-HTc-RE-1:1 27,5 7,5 36,1
Mg-Fe-HTc-RE-2:1 43,5 9,5 54,4
Mg-Fe-HTc-RE-3:1 35,3 5,9 42,3
Mg-Fe-HTc-RE-4:1 26,0 5,2 32,5
Mg-Fe-HTc-RE-5:1 16,5 9,1 27,4
Mg-Fe-HTc-RE-6:1 10,7 18,0 31,2
Mg-Fe-HTc-RE-10:1 20,0 20,1 42,7

V prvnim teplotnim kroku, ktery se nachazi v teplotnim okné od 40 do 180 °C,
dochazi k uvolnéni vody, ktera byla vazana v aniontové vrstvé nebo fyzikalné
adsorbovana. Na dTGA kfivkach je patrny signal s teplotnimi maximy od 72 do 119
°C. Signal s teplotnim maximem v 72 °C je fyzikalné vazana voda, ktera nebyla
odstranéna béhem suSeni materialu po jeho rehydrataci. Na dTGA kfivkach Ize
pozorovat u rehydratovanych smésnych oxidi s molarnim pomérem Mg/Fe do 5:1
a u vzorku s molarnim pomérem Mg/Fe 10:1 jesté signal s teplotnim maximem
v 115 °C, ktery byl pozorovan i u Mg-Fe hydrotalcitu a je pfisouzen vodé, ktera byla
fyzikalné adsorbovana a vodé, ktera byla umisténa v aniontové vrstvé. Pouze tento
signal je pozorovan u Mg-Fe rehydratovaného smésného oxidu s molarnim
pomérem Mg/Fe 6:1. Z tabulky 23 je patrné, Zze mnozstvi uvolnéné vody v prvnim
kroku je nejvysSi u Mg-Fe rehydratovanych smésnych oxidd s molarnim pomérem

Mg/Fe 2:1 a 3:1, které obsahovaly pouze hydrotalcitovou fazi.

Ve druhém kroku, ktery se nachazel v teplotnim okné od 180 do 450 °C, dochazi k
dehydroxylaci kationtové vrstvy. Na dTGA je patrny jeden signal s teplotnimi
maximy v intervalu od 315 do 354 °C. Teplotni maximum se posouva k vysSim
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teplotam se zvySujicim se molarnim pomérem Mg/Fe od 3:1, kdy pro rehydratovany
smésny oxid s molarnim pomérem 10:1 dosahuje hodnoty 354 °C. To muze byt
zpusobeno pfitomnosti Mg(OH)2. Teplotni dekompozice Mg(OH)z probiha v jednom
kroku s teplotnim maximem v 393 °C [171], [173] . Pomoci hmotnostniho
spektrometru bylo potvrzeno, ze dochazi pouze k uniku vody. V tabulce 23 je
uvedeno mnozstvi, které v tomto kroku uniklo. Lze vidét, Ze u rehydratovanymch
smésnych oxidu s molarnim pomérem Mg/Fe do 5:1 doSlo k niz§imu uniku vody
v intervalu od 5,2 do 9,2 hm. % na rozdil od rehydratovanych smésnych oxidu
s vyS$8im molarnim pomérem, kde mnozstvi uvolnéné vody rostolo se zvySujicimse
molarnim pomérem z 18,0 na 20,1 hm. %. Nad 450 °C dochazelo k mirnému uniku
hmoty, ktery se zvySoval se zvySujim se molarnim pomérem Mg/Fe od 1,14 do
2,64 hm. %.
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Mnozstvi CO,, pmol/g

Teplota, °C Molarni pomer Mg/Fe

Obrazek 35: TPD-CO: kfivky Mg-Fe rehydratovanych smésnych oxidu s rozdilnym
molarnim pomérem Mg/Fe

Celkové mnozstvi bazickych center u rehydratovanych smésnych oxidu s rozdilnym
molarnim pomérem Mg/Fe byl stanoven pomoci TPD-CO2. Na obrazku 35A jsou
TPD-CO:2 kfivky, které vykazuji dva desorpéni pasy. Prvni Siroky desorpcni pas je
pozorovany od teploty 25 do 250 °C a je malo intenzivni. Druhy desorpcni pas ma

teplotni maximum v intervalu od 383 do 419 °C. S rostoucim molarnim pomérem
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Mg/Fe od 1:1 do 4:1 se teplotni maximum druhého desorpéniho pasu posouva

k vyS$Sim teplotam.

Pro vSechny Mg-Fe smésné oxidy bylo na zakladé kalibrace stanoveno celkové
mnozstvi bazickych center (bazicita), které se pohybovalo v intervalu od 580 do
1507 pmol/g. Zavislost celkového poctu bazickych center na molarnim poméru
Mg/Fe je na obrazku 35B. Celkovy pocet bazickych center roste se zvySujicim se
molarnim pomérem z 1:1 do 4:1. S dalSim zvySovanim molarniho poméru Mg/Fe
naopak celkovy pocet bazickych center klesa. Celkové stanoveni bazickych center
je u hydrotalcita slozité, protozem muize dochazet v pribéhu méfeni k nékolika
jevum. Vstevnata, hydrotalcitova struktura, ktera byla potvrzena u rehydratovanych
smésnych oxidl, obsahuje v aniontové vrstvé vodu. V pribéhu adsorpce CO2 mlze
dochazet nejenom k adsorpci CO2 na aktivni mista katalyzatoru, ale také muize
dochazet k rozpousténi CO2 ve vodé umisténé v aniontové vrstvé. Navic v prubéhu
desorpce CO:2 dochazi ke zméné struktury a rozpadu vrstevnaté struktury
hydrotalcitu. Proto celkovy obsah uvolnéného CO:2 nemusi korespondovat s
celkovym mnozstvim bazickych center a Ize predpokladat, Zze mnozstvi bazickych

center bude ve skuteCnosti ponékud nizsi.

Aktivita Mg-Fe rehydratovanych smésnych oxidd s rozdilnym molarnim pomérem
Mg/Fe byla testovana v aldolové kondenzaci furfuralu s acetonem pfi podminkach
reakce: 1 g katalyzatoru (12 hm. % k furfuralu), 50 °C, molarni pomér aceton:furfural
10:1 a 550 rpm. Casova zavislost koverze furfuralu a selektivity k hlavnim
produktim jsou na obrazku 36. Reakéni rychlost aldolové kondenzace vzrista se
zvySujicim se molarnim pomérem Mg/Fe od 1:1 do 4:1. U rehydratovanych
smeésnych oxidu s molarnim pomérem Mg/Fe od 3:1 do 5:1 bylo dosazeno 100 %
konverze furfuralu po 40 minutach reakce. Oproti tomu rehydratovany oxid
s molarnim pomérem Mg/Fe 1:1 dosahl 80 % konverze furfuralu po 4 hodinach
reakce. Selektivita k FAc-OH klesa s rostouci konverzi furfuralu, jak je patrné
z obrazku 35B. Naopak selektivity k FAc vzrusta s rostouci konverzi furfuralu a
dosahuje 65 % pro rehydratované smeésné oxidy s molarnim pomérem Mg/Fe 3:1 a
4:1 po 4 hodinach reakce. Selektivity k F2Ac rostou se zvySuijici se konverzi furfuralu
u rehydratovanych smésnych oxidd s molarnim pomérem Mg/Fe od 1:1 do 5:1.

V pfipadé Mg-Fe-HTc-RE-6:1 je selektivita k F2Ac mirné roste do 40 minuty. Po
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40 minuté naopak dochazi k mirnému poklesu selektivity k F2Ac. Napak v pfipadé
rehydratovaného smésného oxidu s molarnim pomérem Mg/Fe 10:1 dochazi ke
snizovani selektivity k F2Ac z 36 na 30 % se zvySujici se konverzi furfuralu. To mize
byt dano pritomnosti dalSich fazi ve vzorku, které maji vliv na rychlost tvorby
produktu F2Ac z FAc. Lze vidét, Ze rychlost tvorby F2Ac je pomalejsi, nez rychlost
tvorby FAc, jehoz selektivita s rostouci konverzi furfuralu roste. Selektivity
k vedlejSim produktiim a polykondenzatu aldolové kondenzace furfuralu s acetonem
se pohybuji v rozmezi 3 az 8 % po 4 hodinach reakce. U rehydratovaného
smeésného oxidu s molarnim pomérem Mg/Fe byla selektivita k polykondenzatim a
vedlejSim produktim aldolové kondenzace 8 %, po 4 hodinach reakce. Na zakladé
zjisténych selektivit Ize Fici, ze aldolova kondenzace furfuralu s acetonem probiha

podle navrzeného schématu na obrazku 4.
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Obrazek 36: Aktivita Mg-Fe rehydratovanych smésnych oxidd s rozdilnym
molarnim pomérem Mg/Fe

Bylo zjisténo, Ze prekurzory (dusiCnany, chloridy) pro pripravu hydrotalciti maji
vyznamny vliv na aktivitu pfipraveného smésného oxidu v transesterifikaci
rfepkového oleje. Oba smésné oxidy mély podobny specificky povrch a velikosti

castic. Rozdilna aktivita se da proto vysvétlit rozdilnou distribuci a celkovym poctem

100



bazickych center. Smésny oxid pfipraveny kalcinaci hydrotalcitu (Mg-Fe-N-HT) mé/

2x vyS8Si aktivitu, a proto byl zvolen pro dalsi studium.

Pomoci XRD analyzy bylo potvrzeno, Ze Mg-Fe hydrotalcity Ize pripravit v Sirokém
intervalu molarnim poméri MglFe (1:1-10:1) z dusi¢nanovych soli ko-precipitacni
metodou. Smésné oxidy byly pfipravené kalcinaci hydrotalcitd a jejich struktura byla
ovéfena pomoci XRD. Smésné oxidy byly rehydratovany a bylo zjisténo, Ze
u rehydratovanych smésnych oxidu s rozdilnym molarnim pomérem Mg/Fe byla
obnovena vrstevnata struktura hydrotalcitu. AvSak pouze rehydratované smésné
oxidy s molarnim pomérem Mg/Fe 2:1 a 3:1 obsahovaly pouze hydrotalcitovou
vrstevnatou strukturu. Rehydratované smésné oxidy s nizsim a vy8Simi molarnimi

poméry nez 2:1a 3:1 obsahovaly dalsi faze jako MgO, Mg(OH). a magnetit.

Konverze furfuralu rostla s molarnim pomérem Mg/Fe z 1:1 do 4:1. To je bylo v
korelaci s narustem poctu bazickych center katalyzatoru. U katalzatort s molarnim

pomérem Mg/Fe od 3:1 do 5:1 bylo dosaZeno 100 % po 40 minutach reakce.
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4 Zaver

Tato dizertani prace je zaméfena na studium Ca-Al, Mg-Al, Zn-Mg-Al, Zn-Al a
Mg-Fe smésnych oxidd v aldolové kondenzaci furfuralu s acetonem a
transesterifikaci fepkového oleje s methanolem. Cilem prace bylo zjistit vztahy mezi
strukturnimi, texturnimi a acido-bazickymi vlastnostmi a najit korelace

s katalytickymi vlastnostmi jednotlivych smésnych oxidu.

Ca-Al hydrocalumity byly syntetizovany koprecipitacni titraCni metodou a smésné
oxidy byly pfipraveny jejich kalcinaci ve vzduchu a v dusikové atmosféfe. Bylo
zjiSténo, Ze nejnizSi uvolnéni vapniku do reakéni smési bylo dosazeno pfi teploté
kalcinace 650 °C v dusiku. Za nestabilitou katalyzatoru stoji pfitomnost CaO, ktery
se tvofi béhem kalcinace s mayenitem a jsou v urcitém procentu obsazeny v Ca-Al
smésném oxidu. CaO se uvolfiuje do reakéni smési, jak bylo potvrzeno pomoci
XRD. Smésny oxid je stabilni v methanolu, oleji a methylesteru. Naopak, pokud byl

Ca-Al smésny oxid vystaven glycerolu, tak doslo k uvolnéni vapniku do glycerolu.

Mg-Al smésné oxidy s rozdilnym molarnim pomérem byly testovany v aldolové
kondenzaci furfuralu s acetonem. Bylo zjiSténo, ze molarni pomér Mg/Al ovliviiuje
velikost krystalitt, specificky povrch a acido-bazické vlastnosti smésnych oxidu.
Konverze furfuralu klesala s rostoucim molarnim pomérem Mg/Al a zaroven klesal
celkovy pocet bazickych center. Z toho Ize usuzovat, Ze celkovy pocCet bazickych
center ovliviiuje konverzi furfuralu. U smésnych oxidl s nizkym molarnim pomérem

bylo dosazeno 100 % konverze furfuralu po 3 hodinach.

U Zn-Al hydrotalcitt by porovnavan zpusob syntézy tfemi metodami (koprecipitaci
s NaOH, s Na2COs a metodou rozkladu mocoviny) a bylo zjisténo, Zze metody maji
vliv na distribuci bazickych a kyselych center a tim i na konverzi furfuralu.
Hydrotalcity pfipravené koprecipitaci s Na2COs a hydrolyzou mocoviny obsahovaly
pouze vrstevnatou hydrotalcitovou strukturu. Naopak hydrotalcit pfipraveny z NaOH
obsahoval ve své struktufe také ZnO, coz zpUsobilo zvySeni velikosti krystalinitu,
ale také snizeni celkového mnozsti bazickych a kyselych center. U hydrotalcitl
pripravenych metodou rozkladu mocoviny byla i testovana teplota kalcinace.
NejvySSi konverze furfuralu bylo dosazeno pfi teploté 400 °C. Smésné oxidy

pfipravené pfi nizSi teploté kalcinace (350 °C) dosahly daleko nizSi konverze
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furfuralu, coz maze byt dano pfitomnosti NHz a CO2, které mohou byt vazany na

aktivni centra katalyzatoru.

Vlastnosti Zn-Al smésnych oxidd byly porovnany s Mg-Al smésnymi oxidy a byl
pripraven Zn-Mg-Al hydrotalcit. Bylo zjisténo, Ze celkovy pocet bazickych a kyselych
center roste se zvySujicim se obsahem zinku. Proto také se konverze furfuralu

shizuje se zvySujicim se obsahem zinku.

Byly pfipraveny Mg-Fe hydrotalcity s rozdilnym molarnim pomérem Mg/Fe. Smésné
oxidy pfipravené kalcinaci hydrotalcitu byly rehydratovany a u vSech bylo zji§téno,
Ze vrstevnata struktura byla obnovena. Rehydratované smésné oxidy s molarnim
pomérem Mg/Fe 3 a 4 obsahovaly pouze vrstevnatou hydrotalcitovou strukturu.
Rehydratované smésné oxidy s jinym molarnim pomérem obsahovaly kromé
vrstevnaté hydrotalcitové struktury také také dalSi faze jako magnetit, Mg(OH)2 a
MgO. Rehydratované smésné oxidy vykazuji vysokou aktivitu v aldolové
kondenzaci. Po 40 minutach bylo dosazeno 100 % konverze furfuralu u
rehydratovanych smésnych oxidd s molarnim pomérem Mg/Fe od 3:1 do 5:1.
Aktivita rehydratovanych smésnych oxidu pozitivné koreluje s celkovou bazicitou

téchto materiall.

Studované smésné oxidy byly aktivni ve studovanych reakcich. Bylo zjisténo, ze
zastoupeni prvkl v katalyzatoru ma vyznamny vliv na jejich strukturni, texturni a
acido-bazické vlastnosti, které ovliviuji aktivitu katalyzatoru ve studovanych

reakcich.
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5 Seznam zkratek

a

am
Awm
A™

BET

DAA

EF
FAC
FAc-OH
F2Ac
FAME
FTIR
GF

HT
HTc
HTc-RE
K
IUPAC
M2+/M3+
MERO

MS

mrizkovy parametr (a = 2.d110), nm
pocet moll adsorptivu, mol

plocha jedné molekuly adsorptivu, m?
aniont o urCitém naboji n°

Brunauer, Emmett, Teller

mrizkovy parametr (¢ = 3.doo3), Nm
Cislo kyselosti, mgKOH/g vzorku
vzdalenost krystalografickych rovin, nm
velikost krystalitu, nm
4-hydroxy-4-methylpentan-2-on
esterova faze
4-(2-furyl)-3-buten-2-on
4-(2-furyl)4-hydroxybutan-2-on
1,4-pentandien-3-on-1,5-di-2-furanyl
fatty acid methyl easter

infraCervena spektroskopie
glycerolova faze

hydrotalcit

smésny oxid

rehydratovany smésny oxid

tvarovy faktor (0,9)

Mezinarodni unie pro Cistou a uzithou chemii
dvoumocny/trojmocny kov
methylester fepkového oleje

hmotnostni spektrometrie
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MSTFA

Na

SBET
SEM
TCD
TGA
TOFA
TPD
XRD

XRF

derivatizacni €inidlo; N-methyl-N-(trimethylsilyl) trifluoroacetamid
Avogadrova konstanta, 1/mol

pomeér celkového poctu bazickych a kyselych center
specificky povrch stanoveny metodou BET, m?/g
skenovaci elektronova spektroskopie
teplotné-vodivostni detektor

termogravimetrie

vySSi mastné kyseliny tallového oleje

teplotné programovana desorpce

rentgenova difrak¢éni analyza

rentgenova fluorescensni analyza

FWHM (Sifka v poloviné vysky signalu), rad
difrakéni uhel, °

vinova délka, nm
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