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ANOTACE

Bakalafska prace se zabyva syntézou tii-kovového smésného oxidu Mg-Al-Fe
S tfemi riznymi molarnimi poméry. V teoretické Casti jsou popsany hydrotalcity, z nich
ptipravené smésné oxidy, dale jejich aplikace a také popis pouzitych analytickych metod.
Dale pojednava o charakterizaci syntetizovaného materialu a jeho Kkatalytickych
vlastnostech jakozto heterogenniho katalyzatoru. K charakterizaci bylo pouzito nékolik
metod jako XRD, ICP-OES, termogravimetrie, N2-fyzisorpce, Hg-porozimetrie. Aktivita
katalyzatord byla testovana na dvou riznych reakcich: (i) transesterifikace fepkového

oleje methanolem, (ii) Guerbetova reakce, tj. konverze ethanolu na butanol.
KLICOVA SLOVA
kovovy-smésny oxid, charakterizace, katalyza, transesterifikace, Guerbertova reakce

ANNOTATION

This thesis is focused on the synthesis of the three-metal mixed oxide Mg-Al-Fe (with
three different molar ratios), characterization of the synthesized material and its catalytic
properties as a heterogeneous catalyst. Also is focused on the theoretical description of
hydrotalcite, mixed oxides, application and analytical methods used for characterization.
For characterization, several methods such as XRD, ICP-OES, thermogravimetry,
N2—Physisorption, Hg—Porimetry, were used. The effects of catalysts were observed in
two different reactions: (i) Transesterification of rapeseed oil with methanol, (ii)

Guerbet's ethanol reaction.
KEY WORDS

metal-mixed oxide, characteristics, catalysis, transesterification, Guerbert reaction
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1 Uvod

Hydrotalcit (HT) Ize fadit mezi podvojné hydroxidy, po kalcinaci mezi smésné oxidy. Tento
druh hydroxidi a oxidl se vyznacuje zejména Sirokou paletou kationti, které 1ze kombinovat.
A praveé tato kalcinovana forma nasla Siroké vyuziti diky svym fyzikalnim a chemickym
vlastnostem. Diky velkému povrchu v porovnani k Al.Os3, morfologii, kyselym/zasaditym
vlastnostem, formovani malych homogennich krystali a v posledni fad¢ diky schopnosti

obnovit svoji pivodni strukturu pii kontaktu s vodnymi roztoky.

Konkrétni vyuziti bychom mohli nalézt zejména v katalyze chemickych reakci, jako
hydrogenace, polymerace, transesterifikace a aldolova kondenzace. Vyhodou pouziti tohoto
katalyzatoru pro chemické reakce je jeho snadné separace od finalniho produktu, tak jako
prakticky u kazdého heterogenniho katalyzatoru. Nebot’ vyse uvedené reakce naznacuji, Ze se
pouziva pro heterogenni katalyzu. Déle pak nachazi uziti v medicing, jako antacidum,
stabilizator. Diky nizké nebo prakticky zadné toxicité. Rovnéz v primyslu, jako retardant
hoteni, jelikoz pfi vysoké teploté uvolnuje oxid uhlicity a vodu; dale se pouziva, jako
iontoménic. JelikoZ obsahuje zasadita centra, tak nalezl vyuziti jako antacidum, jelikoz dochazi

k iontové vyméné a zabudovani kyseliny octové do struktury HT.

Jednou z téchto latek je smésny oxid hoiciku, hliniku a Zeleza. Princip pfipravy tohoto
smésného oxidu spociva ve zméndch poméru kationti MZ /M3 v pavodni struktuie HT
MgesAl2(CO3)(OH)16. Tyto zmény mohou byt provadény i jinymi kationty o stejném mocenstvi,

jako u ptitomného hoi¢iku a hliniku.[1]

Prvni zminka o HT se datuje okolo roku 1842. Kdy byl na izemi Svédska objeven mineral, jenz
se dal snadno drtit a ndsledné mlit na bily prasek. Po chemické strance se jednalo o
hydroxyuhli¢itan hoi¢iku a hliniku. Soucasné byl objeven hydroxyuhli¢itan hot¢iku a Zeleza,
ktery je zndmy pod ndzvem pyroaurite. Vzhledem k podobnému sloZeni byla pozorovana i
podobna struktura, ktera t¢émto hydroxyuhli¢itaniim proptj¢ovala podobné vlastnosti. Nasledné
Vv roce 1942 byly ptipraveny slouc¢eniny se strukturou podobnou HT. I ptes tento relativné brzky
objev HT a slouc¢eninam jemu podobnych se samostatny vyzkum zacal rozvijet az v 70 letech
20. stoleti, rovnéz byl zaregistrovan prvni patent na HT podobné struktury a zacaly se objevovat

prvni zminky v oteviené literatuie.[2]
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2 Teorie

2.1 Hydrotalcity

Hydrotalcit (HT), jeden z mnoha vrstvenych hydroxidi, ma Siroké moznosti uplatnéni, jako
napiiklad katalyzatory, adsorbenty, ionto-ménice a antacida, ¢i nosice 1é€iv. Jejich pfednost,
diky které nachazeji Siroké uplatnéni, je moznost modifikovat strukturu tak, aby co nejvice
vyhovovalo findlnimu pouziti. Lze tak ptipravit specificky HT pro danou chemickou reakci,

aby bylo ziskano co nejvétsi mnozstvi pozadovaného produktu.[3][4]

Vyuziti HT a smésnych oxidt (z HT odvozenych) nasly v katalyze, jako katalyzatory samotné,
nebo jako nosi¢e katalyzator, piedevS$im pro jejich acidobazické vlastnosti, velkému
specifickému povrchu smésného oxidu. Katalyzator mize byt na povrchu HT nanesen, nebo se
muze stat soucasti miizky HT. Tuto vlastnost maji naptiklad Ni, Al, Fe. Uplatnéni nasly

v aldoliza¢nich, oxidativné-redukénich, kondenzaénich reakcich a transesterifikaci. [4]

Jedno z dalSich vyuziti HT je i v ekologii pro ¢isténi odpadnich vod, Vv roli iontoménici.
Naptiklad se pouzivaji pro odstranovani toxickych iontd, jakou jsou bromidy, arsen, rtut’ a dalsi.
Jedno ze specialngjsich vyuziti v tomto oboru je odstranéni kontaminace uranem z dilnich

vod.[3]

Jejich forma je v chemii reprezentovana obecnym vzorcem:

X

[MZH M3+ (OH),] <A;ﬁ> -m H,0

Pfi¢emz pod oznacenim M?" miizeme nalézt ionty napiiklad Mg?*, Co?*, Zn?*, Ni?*, Mn?",
Zatim co pod oznaéenim M3* se skryvaji ionty naptiklad AI**, Fe3*, Cr®". [5] Pravé diky slozeni
z kationtli o dvou riiznych sloZeni krystalizuje HT do vrstvené struktury, kde jsou nahrazovany
kationty o naboji +2 pravé za kationty o naboji +3. Tato substituce ma za nasledek nabiti
jednotlivych vrstev kladnym nabojem. Tento kladny naboj je pak vyrovnavan zapornym
nabojem anionti, které se nachdzeji spolu s molekulami vody pravé v mezerach mezi vrstvami.
Pficemz jsou spiSe orientovany podél os, které prochazeji hydroxylovymi skupinami.
Vzdalenost téchto vrstev je pak dana poftem, typem a orientaci anionti a Urovni hydratace.
Aniontll se miize ve vrstvé nachdzet vicero druhli najednou. Krystalova struktura vrstev pak
zavisi na poméru M?*/M**, stejné tak zavisi na typu jednotlivych kationtd. Bude-li tedy HT

obsahovat vice M®" iontfi, bude zaujimat predevsim formaci M(OH)s. Analogicky plati totéz
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pro M?* ionty pii¢emZ zaujimaji formaci M(OH),. Samotné vrstvy pak krystaluji do
oktaedralniho uskupeni brucitového typu (Obrazek 1). Samotny brucit je znam, jako Mg(OH)a.
Pravée brucit krystaluje v oktaedralnim tvaru, kde dochazi ke sdileni hran. To ma za nasledek
vytvoteni typické, ploché a vrstvené struktury. OvSem na zakladni uskupeni maji vliv 1 dalsi
podminky, jako naptiklad pH, teplota, koncentrace, michani, rychlost ptikapavani roztoku ke

srazeni. [1][2][6]

HT Vrstvy

Mezivrstevny
prostor
A

Zakladni
rozestup
vrstev

e M2* or M3*Kationty o OH-Anitonty

Obrazek 1 Zndzornéni vrstev HT [7]
Metody pripravy

Je zndmo nékolik metod piipravy HT. Naptiklad metoda sol-gel, ktera se sklada z né¢kolika po
sobé jdoucich kroki. Nejprve je odpovidajici kovovy prekursor podroben hydrolyze, aby tak
doslo k vytvoreni daného smésného hydroxidu. Prekursorem jsou ionty kovi, ze kterych ma
byt slozeny finalni produkt (HT). Poté nasleduje kondenzace na finalni formu hydroxidu.

Nakonec se pfistoupi k finalnim Gpravam, jako je suSeni a kalcinace na koneény smésny oxid.
[8]

Dalsi metodou je prave srazeni (zptisob provedeni této metody je blize popsan v experimentalni
Casti). Lze fici, Ze je nejcastéji vyuzivana, a to pro moznost piimé syntézy Sirokého spektra HT.
Principem této metody je pifiprava dvou vychozich roztokd. Prvni roztok obsahuje ionty kovi,
ze kterych se bude skladat kone¢ny produkt, druhy roztok obsahuje rozpustény hydroxid. Oba
tyto roztoky jsou smichany za konstantniho pH, které je udrzovano ptidavkem roztoku
hydroxidu. Po vysrazeni a filtraci se pfistoupi k finalnim upravam, jako je zminéno u sol-gel

metody.

13



2.2 Smésné oxidy

Z HT lze kalcinaci pfipravit smésné oxidy kovii. Struktura téchto oxida se od vychoziho HT
1181 naptiklad vy$§im mérnym povrchem, homogennim rozlozenim kationtd jednotlivych kovu.
Dale pak pamétovym efektem, coz je schopnost obnoveni struktury vychoziho HT, ze kterého

byl smésny oxid piipraven. [9]
Kalcinace

Jedna se o proces kontrolovan¢ho zahtivani latky (vzorku) za ptitomnosti kysliku nebo
vzduchu, za Gcelem fyzikalni nebo chemické zmény. Nejcastéji se provadi kvili odstranéni
adsorbované vlhkosti, dale pak zbaveni se oxida sifi¢itého, uhli¢itého a stejné tak i dalSich
tékavych slozek. K celému procesu kalcinace se vyuziva peci, které 1ze rozdélit do nékolika

kategorii, jako napfiklad muflové, Sachtové a tavici pece.[10][11]

V piipadé HT, kalcinace probiha ve ¢tyfech po sobé jdoucich krocich. V prvni fazi dochazi
K odpateni adsorbované vody, tato faze probiha do 100 °C. Nasleduje druha faze, kdy se odpari
zbyla voda i z prostoru mezi vrstvami, teplota se v této fazi pohybuje do 200 °C. Tteti faze
probihda do teploty 350 °C, dochazi k dehydroxylaci a dekarbonizaci HT. Dekarbonizace
probiha i ve ctvrté fazi, kdy teplota dosahuje az 450 °C. Pficemz obecné je uvedeno, ze ke
kalcinaci HT dochazi v teplotnim rozpéti 350 °C az 650 °C, v tomto rozpéti HT ztraci strukturu
hydroxidu a ptechazi na strukturu jiz zminénych smésnych oxidi. Tato teplotni rozmezi se
mohou pro jednotlivé HT lisit, v z&vislosti na pouzitych kovech. Pribéh kalcinace lze méfit

pomoci termogravimetrické analyzy (TGA). [9]

Po kalcinaci HT se vytvoii Lewisovska bazicka centra, kterd se déli podle sily bazicity. Mezi
slaba fadime OH", stfedni Mg" - 0%, AI¥* - O%, v posledni fadé silné bazicka centra jsou silné
izolované O% ionty. Na mnozstvi téchto center ma vliv pomér trojmocnych a dvojmocnych

kationtt. [9][4]
2.3 Transesterifikace

Pod pojmem transesterfikace je znama reakce esterd organickych kyselin s alkoholy. Béhem
této reakce dochazi k vyméné uhlikatého ftetézce, ktery je navdzany na zbytek organické
kyseliny ptes atom kysliku. Neboli dojde k vyméné alkoxy skupiny. K vyméné této skupiny se

pouziva prave jiz zminénych alkoholti. Cela reakce je shrnuta nize (Obrazek 2).
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R o + R O
= H =
~ 4+ R—OH = > W/ + R—OH

OR' OR"

Obrazek 2 Obecné schéma transesterifikace

Byt se jedna o relativné jednoduchou reakci, tak skyta mnoha uskali. Jednim z nich je vznikajici
vedlejsi produkt, kterym je rovnéz alkohol. Tento vedlejsi produkt posouva rovnovahu zpét ve
prospéch vychozich latek, tudiz se zvysSujici se koncentraci vedlejSiho produktu klesa rychlost
smérem k produktiim, az se ustanovi rovnovazné slozeni. V rovnovaze se rovnovazna konstanta
reakce blizi 1; nebo-li AG reakce se blizi 0. Pokud by tento vedlejsi produkt nebyl odebiran, tak
muze dojit k zastaveni reakce z divodu dosaZzeni rovnovazného slozeni smés, proto se dava

nadbytek vstupniho alkoholu. Reakce se takto v podstaté zastavi.[12][13]

V této praci byla provadéna transeterifikace fepkového oleje, kdy suroviny vstupujici do reakce
byly olej, tj. triglyceridy spolu s methanolem, jako katalyzator slouzil HTc. Produkty po
skonceni transesterifikace byly tvofeny smési latek. V této smési bylo mozné nalézt methylester
vy$$ich mastnych kyselin (findlni produkt), dale meziprodukty (-mono-, di-, glyceridy),

nezreagovany triglycerid a vedlejsi produkt glycerol.

Své uplatnéni nasla transesterifikace napiiklad v reakcich pro vyrobu biopaliv, ktera jsou
alternativou ke konven¢né pouzivanym paliviim, jako je nafta, benzin nebo uhli. Krom toho, ze
se biopaliva pouZzivaji samotna, tak se s t€émi konvenéné pouzivanymi misi ve snaze snizit
spotiebu neobnovitelnych zdroji. Jako dalsi pouZiti 1ze uvést vyrobu polymert, které nachéazeji

uplatnéni v béZném Zivoté.
2.4 Guerbetova reakce

Jedna se o reakci primarnich alifatickych alkoholil za zisku vysSich alkohold, kterou objevil
v roce 1899 Marcel Guerbet. Pozoroval, ze pii teploté 300 °C reakci draselného alkoholatu s
alifatickym alkoholem poskytuje alkohol o dvojndsobném poctu uhlikd. V piipadé této prace
se jednalo o reakci ethanolu za katalyzy smésnym oxidem Mg-Fe-Al, pozadovanym produktem
byl pak 2-butanol. Jak jiz bylo zjisténo, tak prub¢h této reakce se sestava ze Ctyt kroku. Pii¢emz
prvni tfi kroky na sebe navazuji, zatimco u ¢tvrtého kroku se jedna spiSe o bo¢nou reakci ke

kroku druhému. Tyto kroky jsou zndzornény na rovnicich, které jsou uvedeny nize.
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1. Dehydrogenace

Tento prvni krok zahrnuje dehydrogenaci alkoholu, v ptipad¢ této prace ethanolu, jak jiz bylo

zminéno vySe. Za vzniku ethanalu a uvolnéni molekuly vodiku (Obrazek 3).

O

i H3C—\\O T H,

Obradzek 3 Dehydrogenace

2. Aldolova kondenzace

Dochézi ke kondenzaci dvou molekul aldehydu, které vznikly v prvnim kroku dehydrogenace.
Touto kondenzaci vznikd ze dvou molekul aldehydu jedna molekula ketonu, za soucasné
eliminace molekuly vody. Jako ptiklad je zde uvedena kondenzace dvou molekul ethanalu na
methylethlyketon (Obrazek 4).

HsC OH H,C
2 H.C N
3 N\ — — = + H,0
o X X
H,C o) H,C o

Obrazek 4 Aldolovd kondenzace

3. Hydrogenace

Jednd se o hydrogenaci ketolatky vznikl¢ aldolovou kondenzaci ve druhém kroku. K
uskutecnéni této hydrogenace je vyuzivano molekuly vodiku, kterd vznika v prvnim kroku
dehydrogenace. Ziskame tak finalni produkt, a to vyssi alkohol. Reakce je znazornéna na
hydrogenaci methylethylketonu, kdy vznika 2-butanol, ktery je v tomto pfipad¢ pozadovanym
produktem (Obrazek 5). Je ale znama i bo¢na reakce, ktera miize probihat soubézné s aldolovou

kondenzaci a je popsana ve 4. kroku.

H,C

HaC
X
j\ e HZ T j\
X
0 HeC~ TOH

H5C

Obrdzek 5 Hydrogenace
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4. Disproporcionace

Tento krok lze spiSe povazovat za bocnou reakci k druhému kroku. Jedna se o disproporcionaci
aldehydu na karboxylovou kyselinu a alkohol. V tomto pfipadé disproporcinuje ethanal na

ethanol a kyselinu ethanovou (Obrazek 6).

JH OH JH HC JOH
3

HO

H,C

Obrazek 6 Disproporcionace

Nevyhodou této reakce je jiz zminéna boc¢na reakce, a to v podobé disproporcionace aldehydu.
Ale nejednd se o jedinou nezadouci reakci, jelikoz mize dochéazet k esterifikaci vznikajici
kyseliny. Rovnéz mohou vznikat jiné alkoholy nez nami pozadované. Proto je jednim z ucelti
této prace nalézt katalyzator, ktery poskytuje co nejvyssi selektivitu na vyssi alkoholy, v nasem

ptipadé¢ 2-butanol.

Na reakci ma rovnéz znacny vlil teplota, pfesnéji na rychlost jednotlivych krokt. Bylo
pozorovano, ze pii teploté 130-140 °C je dehydrogenace nejpomalejsi a tedy procesem, ktery
urCuje rychlost reakce. Zatim co pii vysSich teplotach 160-180 °C je rychlost reakce dana

aldolovou kondenzaci a hydrogenaci. [14]
2.5 Katalyza

Nekteré reakce probihaji za béZznych podminek velmi pomalu. To lze zménit Upravou
podminek, jako je zvys$eni (sniZeni) teploty, tlaku. Casto ani iprava podminek nemusi pomoct,
proto jsou do reakce zafazovany katalyzatory. Teorii katalyzatori je sniZeni aktivacni energie
reakce a zvySeni tak jeji rychlosti. Cely princip 1ze graficky shrnout na obrazcich nize, kde na
obrazku 7 1ze vidét prubéh reakce bez pouziti katalyzatoru. Zatim co na obrazku 8 je grafické
znazornéni reakce s pouzitim katalyzatoru. Obecné lze fici, Ze katalyza umoznuje pouZzivat
mirnéjSich podminek pro provedeni reakce. Dilezité je, Ze katalyza ovliviluje pouze reakéni
rychlost nikoliv rovnovéhu reakce. Druht katalyzy je hned nékolik, napiiklad lze uvést

homogenni, heterogenni a enzymatickou katalyzu. Za zminku stoji rovnéz i fotokatalyza.
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Reakéni koordinata

Obrazek T Bez pouziti katalyzatoru

Reakéni koordinata

Obrazek 8 S pouzitim katalyzatoru
Heterogenni katalyza

V heterogenni katalyze se nachézi katalyzator a suroviny vstupujici do reakce ve dvou féazich.
Nejcastéji se jedna o provedeni, kdy je katalyzator v pevné fazi a suroviny vstupujici do reakce
jsou v plynné nebo kapalné fazi. Konkrétné v této praci byly v kontaktu celkem tfi faze; pevna
(samotny katalyzator), pak dvé nemisitelné kapalné faze olej a alkohol. Tato skutecnost
umoziuje snadnou separaci katalyzatoru od reakéni smési. Avsak nevyhodou je, Ze k reakci
dochézi pouze na aktivnich centrech katalyzatoru. To lze ¢astecn€é kompenzovat dostateCnym

michanim a zvétSenim tak povrchu kontaktu téchto fazi.

Vlastni proces heterogenni katalyzy zacind adsorpci alespon jedné latky vstupujici do reakce

na aktivni centrum katalyzatoru. Latka po této interakci prejde do aktivovaného stavu. Nasledné
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dojde kreakci mezi praveé aktivovanou formou reakéni komponenty a druhou reakéni
komponentou. Po ukonceni reakce dojde k desorpci produktu a opétovnému navazani dalsi

reak¢éni komponenty na aktivni centrum katalyzatoru.

Naptiklad bychom mohli uvést katalyzu hydrogenace nenasycenych uhlovodikd, ktera poslouzi
1épe pro zékladni popis mechanismu heterogenni katalyzy, nebot’ oproti transesterifikaci je tato
reakce 1épe popsana. Cely proces se odehrava na aktivni centrum katalyzatoru. Kde dochazi
nejprve K naruseni dvojné vazby nenasyceného uhlovodiku a jejimu naslednému pieruseni.
Rovnéz molekuly vodiku jsou adsorbovany na povrch katalyzatoru a jsou rozbity na jednotlivé
atomy a diky svym malym rozmértiim se mohou pohybovat po povrchu katalyzatoru. Jestlize
pak narazi na nenasycené uhlovodiky, které jsou navdzany pravé na tentyZz katalyzator, tak
nahradi vazbu mezi nenasycenym uhlovodikem a katalyzatorem. Nakonec dojde k desorpci jiz
nasycen¢ho uhlovodiku a cely proces reakce, tedy i katalyzy, je ukoncen. Nasledn¢ dojde
k adsorpci dalsi molekuly nenasyceného uhlovodiku a cely proces se opakuje, dokud systém

nedosdhne rovnovahy.
Homogenni katalyza

V ptipadé homogenni katalyzy se katalyzdtor a suroviny pro reakci nachazi v jedné fazi,
dasledkem této skutecnosti probiha reakce v celém objemu. AvSak separace produkti od
katalyzatoru naro¢na. Pravé diky tomu, Ze se katalyzator s reakénimi komponentami nachazi

ve stejné fazi.
Enzymaticka katalyza

Jedna se o jisty poddruh heterogenni katalyzy, jelikoZ se enzymy vyskytuji v jiné fazi nez

ostatni reakéni komponenty. Vzhledem k tomu miZeme enzymy v reakéni smési rozptylit a

wewr

od produktu. Protipdlem je zde pouziti imobilizovanych enzymd, tedy enzymi uchycenych na
nosné matrici, kterd je pak obklopena reakéni smési. Tuto imobilizaci miZeme provést
napiiklad adsorpci, zachycenim, obalenim, zesiténim a v neposledni fad¢ 1ze enzym na matrici

kovalentn€ navazat.
2.6 Analytické metody

2.6.1 Chromatografie

Jedna se o separacni metodu, pii které se oddéluji slozky, ze kterych je sloZeny vzorek.

K rozdéleni dochazi mezi staciondrni a mobilni fazi. Vzorek je umistén na zacatek staciondrni
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faze a je undSen mobilni fazi. Béhem unaseni vzorku stacionarni faze zadrzuje jednotlivé
slozky. Déle jsou zadrzovany ty slozky, které jsou na staciondrni fazi silngji poutdny. Naopak
mén¢ zadrzované latky se dostavaji na konec stacionarni faze diive a dochazi tak k separaci

jednotlivych slozek.[15][16]

Chromatografii lze rozd¢lit nésledujicim zptisobem:

Tabulka 1 Rozdéleni chromatografie

Nazev
Separacni
Mobilni faze Stacionarni faze chromatografické )
] mechanismus
techniky
) Rozdélovaci
Kapalina Plynova rozdélovaci
rovnovaha
Plyn Plynova adsorp¢ni Adsorpce
Pevna latka Plynova na
Sitovy efekt
molekulovych sitech
Kapalinova
rozdélovaci Rozdélovaci
Kapalina Papirova a rovnovaha
tenkovrstva
Gelova permeacni Sitovy efekt
] Kapalinova
Kapalina
adsorpéni Adsorpce
Tenkovrstva
Pevna latka Iontové-vymeénna Vymeéna iontl
Biologicky
Afinitni a bioafinitni | specifické chemické
reakce

Plynova chromatografie

Z nazvu vyplyva, Ze mobilni fazi je plyn, ktery se nazyva nosny plyn. Vzorek musi byt rovnéz
V plynném skupenstvi, alternativou je davkovani kapalného vzorku. Pfi davkovani kapaliny
musi dojit ke zplynéni vzorku jesté pred samotnym vstupem do kolony. To je zajisténo
vsttiknutim vzorku do vyhtivaného prostoru, ktery je vyhiivan na teplotu o 50 °C vyssi, nez je

teplota kolony. Dojde k okamzitému zplynéni a vzorek je pak unasen nosnym plynem do
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kolony. Samotna kolona je umisténa v termostatu, ktery je vyhtaty na teplotu blizkou stfednimu
bodu varu délenych latek. Jednotlivé slozky jsou pak postupné zachycovany stacionarni fazi a
poté postupné uvolnovany z kolony do detektoru. Ale existuji latky, které se stacionarni fazi
nemusi interagovat. Tyto latky se pro tuto svoji vlastnost pouzivaji k zjisténi mrtvého
reten¢niho ¢asu. Jedna se o Cas, ktery latka potfebuje jenom k samotnému prichodu kolonou
od mista nastiiku az po detektor a slouzi k vypoctu redukovaného retencniho Casu slozek.
Z detektort Ize napiiklad uvést plamenovy ionizacni detektor (FID), ktery detekuje jednotlivé
slozky na zaklad¢ zmény pruchodu proudu mezi elektrodami. Tato zména nastava tehdy, kdyz
slozka projde kolonou az do plamene detektoru, kde se spali na jednotlivé fragmenty (ionty),
které zplsobuji zménu v prichodu proudu mezi elektrodami. Zmeéna je detektorem
zaznamenana a odeslana k vyhodnoceni. Jako dalsi ptiklady detektort 1ze déle uvést detektor
elektronového zachytu a teplotné vodivostni. VSe vySe uvedené se odehrdva v pfistrojich
zvanych plynové chromatografy, jejichz zékladni schéma Ize vidét na obrazku nize
(Obrazek 5). [15][17]

Nastfik
vzorku

Detektor PC

Chromatograf

Separacni kolona

Termostat

Zasobnik nosného plynu

Obrdzek 9 Schéma plynového chromatogram

Vyslednym zédznamem je chromatogram, ktery slouZzi jako findlni material pro vyhodnoceni

obsahu jednotlivych slozek v analyzovaném vzorku. Lze jej vidét na obrazku nize (Obrazek 6).
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tl

Cas nastiiku Cas [s]

Obrdzek 10 Chromatogram
tr — retenéni Cas [min] tm — mrtvy retencni ¢as [min]

t’r — redukovany retenéni ¢as [min] w — doba eluce [min]

2.6.2 Termogravimetrie

Termogravimetrie je jedna z analytickych metod, u které je méfena hmotnost, pfesnéji zména
hmotnosti, v zavislosti na teploté. Méteni tibytku hmotnosti je provadéno za rostouci teploty,
kdy je riist teploty linedrni; anebo za konstantni teploty ve vakuu nebo v atmosféfe plynd, jako
napiiklad dusik, hélium a dalsi plyny. Udaje, které nam tato metoda poskytne jsou informace o

tepelném rozkladu, chemickych reakcich, adsorpci/desorpci, fazovych prechodech.

Zatizeni vyuZzivané v této metodé se nazyva termogravimetricky analyzator, ktery méfi
hmotnost (zménu hmotnosti), a to nepietrzité po celou dobu méfeni. Teplota se béhem méfeni
konstantné zvysuje, ale v nékterych piipadech se rychlost ristu teploty reguluje, aby byl

zajistén konstantni bytek hmotnosti.

Naméfené hodnoty jsou zaznamenany a prevedeny do formy grafu, kde je vynesen pribéh
ubytku hmotnosti v zavislosti na zméné teploty. Prvni derivaci lze ziskat miru zmény

hmotnosti, coz znazornuji jednotlivé piky (Obrazek 11).
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Hmotnost [g]
Zména hmotnosti [Ag]

Obrdzek 11 Termogravimetrie
2.6.3 Rentgenova difrakce

Analyticka technika slouzici ke studiu struktury krystalu na atomové a molekularni urovni.
Jedna se o nedestruktivni techniku, nebot’ nedochazi k nenavratnému zni¢eni vzorku; zaroven

je rychla, nevyzadujici velké mnozstvi vzorku.

Principem této techniky je emitovani rentgenového zareni, které interaguje se studovanym
vzorkem. Interakce se projevi, jako difrakce rentgenového paprsku nékolika sméry. Tato
difrakce je zptsobena dopadem rentgenového zaieni na krystalickou miizku vzorku, na které
dojde k ohybu paprsku. Sledovanym udajem je tihel mezi dopadajicim a difraktovanym
paprskem. Z téchto ziskanych udaji je zpétné sestaven 3D obraz hustoty elektronti ve vzorku,
ze kterého se 1ze sestavit model uspofadani atomt v krystalu. Stejnym zpisobem Ize studovat

chemické vazby a poruchy krystalu.

Zatizeni vyuzivana pro tuto analyzu se nazyvaji rentgenové difraktometry, kde zdrojem zateni
je rentgenka. Coz je vakuova trubice s 2 elektrodami, katodou a anodou. Ke vzniku zafeni
dochazi aZ na anod¢ zbrzdénim elektronli, které¢ jsou emitovadny katodou a soucasny

urychlovany elektrickym polem.[18]

2.6.4 ICP-OES

Jedna se o emisni spektrometrickou metodu s indukéné vazanou plazmou, kterd se vyuziva
primarné€ k prvkové analyze. Lze ji stanovit Sirokou Skalu prvki, a to hlavnich, vedlejSich a

stopovych. Vyuziva indukéné vazané plazmy o teploté 6000-10 000 K pro excitaci atomu a
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iontu, které pak emituji elektromagnetické zateni charakteristické pro danou ¢astici. Intenzita

tohoto zafeni udava koncentraci daného elementu ve vzorku.[19][20]

2.6.5 Hg-Porozimetrie

Tato metoda vyuziva nesmacivosti rtuti za cilem posouzeni porozity materialu. Proto je
zapotiebi vynalozeni tlaku, aby doslo k vtlacené rtuti do pdord materidli. Pro vtlaceni rtuti do
port je zapotiebi vynalozit tlak, tento tlak musi byt tim vétsi, ¢im mensi pory maji byt zaplnény,
vyuziva se vysokych tlakti (200-400 MPa). M¢éteni se odehrava ve rtutovém porozimetru,
pomoci kterého se sleduje ubytek rtuti v nadobce v zavislosti na tlaku. Obdrzené udaje jsou

velikost port, prirustkovy a kumulativni objem.[21]

2.6.6 N2-fyzisorpce

Adsorpce je fyzikalnim d&jem, ktery probiha za vSech teplot a tlakil. Jedna se o vlastnost vSech
pevnych latek, ty pfitahuji molekuly okolnich plynt, se kterymi piijdou do kontaktu. Ale
méfitelnou je pouze pii nizkych teplotach. Velmi casto pii teploté varu kapalného dusiku 77
K a atmosférického tlaku. Za jevem fyzisorpce stoji Van der Waalsovy sily, které jsou realtivné
slabé. U N2 — fyzisorpce se adsorbuji molekuly dusiku na povrch pevného vzorku a ziistavaji

zachyceny na povrchu v nezménéné formé.

Princip metody spociva v ptidavani malych davek plynu k méfené latce, a to za teploty varu
kapalného dusiku (77 K), zatim co tlak je postupné zvySovan Adsorpce probiha az do zaplnéni
vSech porti. Po adsorpci nasleduje desorpce, stale za stejné teploty, jen dochézi ke snizovani
tlaku na vychozi hodnotu. Vyslednym zadznamem je adsorp¢ni izoterma dusiku, z tvaru této
1zotermy lze ur€it, jaky je povrch materialu. Naptiklad zdali se jedna o porézni, nebo neporézni
materidl. To mliZeme poznat podle tvaru hystereze. Celkem je zndmo 6 typl izoterm, které jsou

popsany na obrazku 12 na dalsi strané. [22][23]
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III

v Vv

Adsorbované mnoZstvi, n,

1y

VI

Obrdzek 12 N2 - Izotermy

Relativni tlak [p/p,]

Typicky pro chemisorpéni izotermy.

Charakteristické pro neporézni, makroporézni adsorbenty, také pro praskové neporézni

materialy.

Indikace slab¢ interakce plynu se vzorkem. Neni bézné.

Velice Casty typ, hysterezni smycky se rovnéz klasifikuji. Typické pro jemné rozdélené
neporézni vzorky, s kapilarni kondenzaci v mezic¢asticovém prostoru.
Slaba interakce plynu se vzorkem. Velice vzacné.

Krokova izoterma znaci vrstvo vrstvovou adsorpci, ke které dochazi na jednotném

povrchu.[22]
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3 Experimentalni cast

Postup v této casti se sestaval ze dvou krokt. Prvnim krokem je syntéza smésného oxidu Mg-
Fe-Al ve tfech riznych molérnich pomérech. Druhym krokem je zkouska jejich katalytickych
vlastnosti na transesterifikaci fepkového oleje methanolem. Podobnym postupem byla

provedena Guerbetova reakce ethanolu v ptitomnosti smésného oxidu Mg-Fe-Al.
3.1 Syntéza

Pouzité chemikalie

Pro syntézu pozadovaného tii-kovového podvojného hydrotalcitu Mg-Fe-Al byly pouzity

dusi¢nany jednotlivych kovii:

e dusi¢nan Zelezity s &istotou 97 % (Penta, Ceska republika)
e dusi¢nan hlinity s ¢istotou 98 % (Lach-Ner, s.r.o0. , Neratovice, Ceska republika)
e dusicnan hofeénaty s &istotou 99,9 % (Lach-Ner, s.r.0. , Neratovice, Ceska republika)

e hydroxid sodny s &istotou 98 % (Lach-Ner, s.r.o. , Neratovice, Ceska republika)

Postup syntézy smésnych oxidu

Byly provedeny celkem 3 syntézy smésného oxidu Mg-Fe-Al v riznych pomérech jednotlivych
kovii. Slozeni smésného oxidu pro prvni syntézu bylo stanoveno v poméru 4 mol Mg : 0,5 mol
Fe : 0,5 mol Al. Nasledné¢ byly po¢ty molil piepocteny na hmotnost jednotlivych kovl a
navazeny na analytickych vahach. Pfi¢emzZ jako zdkladni hmotnost byla stanovena 75 g

Mg(NOs)2 - 6 H20, od této hmotnosti se odvijely pfepocty hmotnosti zbylych dusi¢nand.
Piepocet moli na hmotnost dusi¢nanti:
1. Pomér—4:05:0,5

n _ Mpmg(NO3), 6 H0 75
Mg(NO3)z -6 H20 MMg(NOg)z -6 H,0 256,41

= 0,2925 mol

Tato hodnota byla dale pouzita pro vypocet navazek Fe(NOz)3 a AI(NO3)3

n . 2,9250 - 1071
MEe(NOs)s -9 Hyo = Mg(”ojfz °H0 0,5 = S —— 0,5 = 3,656 - 1072 mol

MEpe(NOs)s -9 Hy0 = MFe(NO3)s - 9H,0 * MFe(NO3)s -9 H0 = 3,656 - 1072 - 404 = 14,771 g

n . 2.9250- 101
AN, -9 Hy0 = Mg(”"z)z 0M20 . 05 = 10,5 =3,656 - 102 mol
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mAl(N03)3 "9 H,0 = nAl(NO3)3 ‘9 H,0 ) MAl(NOg)g “9 H,0 = 3,656 - 10_2 - 375,13 = 13,716 g

Obdobn¢ byly vypocitany i navazky pro druhy molarni pomér 4 : 0,75 : 0,25 a tfeti molarni
pomer 4 : 0,25 : 0,75.

Tabulka 2 NavaZzky dusic¢nand

Navazka [g]

Dusi¢nan 4:05:0,5 4:0,75:0,25 4:0,25:0,75
Mg(NOs). - 6 H.O 75,012 75,018 75,018
Fe(NOs)s - 9 Hz0 12,355 22,084 7,401
AI(NO3)s - 9 H.0O 14,774 6,149 18,543

Takto navazené dusi¢nany byly pfevedeny do kadinky s redestilovanou vodou, rozpustény a
nafedény na koncentraci kationtii p¥iblizné 1 mol - dm™. Rovnéz byl pfipraven druhy roztok
hydroxidu sodného, rozpusténim peci¢ek NaOH v redestilované vod¢. Po rozpusténi hydroxidu
sodného v kédince byl roztok pfeveden do délici nalevky pro snadné&jsi davkovani v pribéhu

srazeni.

Poté byl pfipraven reaktor pro sraZzeni HT. Tento reaktor se skladal z vnéjsi kadiny a vnitini
kadiny, ve které probihala samotna reakce. Vnitini kadina byla rovnéz opatfena vystupky na
sténé pro zvysSeni intenzity michani. Déle zde bylo pfitomno lopatkové michadlo pro zajisténi
stalého michani roztoku po dobu n¢kolika hodin. Rovnéz byl ptipojen i pH-metr pro sledovani

hodnoty pH v prib&hu srazeni.

Po sestaveni reaktoru bylo pfistoupeno k samotnému srazeni HT. Roztok dusi¢nanii byl
davkovan do reaktoru pomoci peristaltického Cerpadla, jehoz pritok byl nastaven tak, aby bylo
mozné snadno korigovat hodnotu pH roztoku v reaktoru (10 - 15 ml - min). Oproti tomu
roztok hydroxidu sodného byl davkovan manualné pomoci délici nalevky tak, aby hodnota pH
byla 9 £ 0,5 (tato hodnota byla udrZzovana po celou dobu srézeni). Srazeni probihalo za
laboratorni teploty 25 °C. Po pfidani veskerého roztoku dusi¢nant bylo odpojeno Cerpadlo i
ptivod hydroxidu sodného. Poté byla smes michdna (300 rpm) za nizkych otacek pro dokonalé

vysrazeni po nékolik hodin (pfes noc).

Druhy den bylo pfistoupeno k oddé€leni srazeniny ze smési pomoci filtrace pfes Biichnerovu
nalevku. Nasledn¢ po prvni filtraci byla zmétena hodnota pH, ktera se stale pohybovala kolem
plvodni hodnoty pro sraZeni pH 9. Srazenina proto byla promyta a znovu zfiltrovana. Tato

operace byla opakovana, dokud hodnota pH neklesla na pH 7. Jakmile byla veskera srazenina
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dokonale promyta, byla pfevedena na hodinové sklicko a vysuSena v susarné pii 90°C. Po

vysuseni byl HT podroben kalcinaci a byl tak ptfeveden do finalni formy smésného oxidu.

Nasledovaly dalsi dvé syntézy ovSem s odliSnymi molarnimi poméry jednotlivych kova.
Nejprve v poméru 4 mol Mg : 0,25 mol Fe : 0,75 mol Al; nasledné dal$i syntéza s pomérem
jednotlivych kovii 4 mol Mg : 0,75 mol Fe : 0,25 mol Al. Pro obé¢ tyto syntézy byl pouzit stejny

postup, jenz byl pouzit pro syntézu prvniho poméru a je uveden vyse.

3.2 Katalyza

Pouzité chemikalie

K vyzkumu katalytickych vlastnosti syntetizovaného HT byly pouzity nasledujici chemikalie:

o fepkovy olej

e methanol o &istoté p.a. (Lach-Ner, s.r.0. , Neratovice, Ceska republika)
e cthanol o &istoté p.a. (Penta, Ceska republika)

e n-Hexan o &istotd 99% p.a (Penta, Ceska republika)

e n-Methyl-N-(trimethylsilyl) s ¢istotou 98 % (J&K GmbH, Némecko).

3.2.1 Transesterifikace

Pro tuto operaci bylo na laboratornich vahach do kadinky odvédzeno ptedem dané mnozstvi
fepkového oleje (25 g), methanolu (25 g) a bylo piidano katalytické mnozstvi HT (2 g). Tato
smés byla prevedena do kovové nadoby reaktoru. Po pfevedeni byl reaktor sestaven a patfi¢né
zajistén pomoci kovové objimky. Nasledné byl spustén ovladdaci program, ktery udrzoval
reak¢éni podminky. Ty byly nastaveny na teplotu 120 °C, 300 rpm a tlak byl urcen tenzi par

methanolu.

Reakce poté bézela po dobu 5 hodin s tim, ze pro molarni pomér 4 mol Mg : 0,5 mol Fe : 0,5
mol Al byl odebran k analyze aZ findlni produkt. Ov§em pro zbyvajici poméry byly odebrany
vzorky v prubéhu reakce. Pro druhy pomér 4 : 0,25 : 0,75 byly vzorky odebrany po 1, 2 a 3
hodinach; rovnéz i po ukonceni reakce, tedy po 5 hodinach. Pro tfeti pomér 4 : 0,75 : 0,25 byly

vzorky odebrany ve stejném intervalu jako pro druhy pomer.

3.2.2 Guerbetova reakce

K této reakci byly odvéazeny 2 g katalyzatoru s ptfesnosti na miligramy na analytickych vahach.
Odvazené mnozstvi bylo pfevedeno kvantitativn€ do reaktoru, a to pomoci 50 g ethanolu, které

bylo odvazeno na laboratornich vahach. Reaktor byl pouzit od firmy Parr Instrument Company
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ze série 4560 (Obrazek 13). K nastaveni podminek v reaktoru a jejich nasledné kontrole

podminek byl pouzit 4848 Reactor Controller od stejnojmenné firmy.

Motor michadla
Tlakomeér

Ventil pro pfivod plynu Ventil pro odvod plynu

Ventil pro odbér vzorkd
——

R

Uzavér s tésnénim+—

Topné hnizdo«—}—

Frita
Michadlo« | SR

Obrdzek 13 Reaktor

Jesté pred nastavenim reakénich podminek, byla provedena tlakova zkouska. K této zkousce
byl pouzit stlaceny dusik, pficemz maximalni tlak pro tuto zkousku byl nastaven na 20 MPa
(200 bar). Po dosazeni maximalni hodnoty tlaku byla troven tlaku sledovana 10-15 minut.
Pokud nedoslo k vyraznému poklesu tlaku, bylo pfistoupeno k proplachu reaktoru inertni
atmosférou dusiku. Proplach byl proveden opétovnym napusténym a vypusténim dusiku do
reaktoru, a to celkem 3x. Po dobu proplachu bylo zapnuto michadlo na 50 rpm, pro diikladné;si
vymyti zbylych plynli z vsadky reaktoru. Nakonec byl veskery dusik vypustén a na reaktor bylo
nasunuto topné hnizdo s nastavenou teplotou na 300 °C. Otac¢ky michadla byly ponechany na
hodnoté 50 rpm, kvuli vyhnuti se utajenému varu. Jakmile teplota dosahla hodnoty 300 °C, byly
otaCky michadla zvySeny na 300 rpm a od této chvile zapocal odpocet 4 hodiny, po které
probihala reakce. B€hem této doby byl sledovan tlak, ktery béhem reakce dosahoval hodnot az
16,2 MPa (162 bari), coz mohlo byt zptusobeno tvorbou plynného vodiku a prechodem
nekterych kapalnych latek do plynného stavu. Jakmile uplynula stanovena doba 4 hodin, bylo
vypnuto vyhiivani a otacky michadla byly snizeny opét na 50 rpm. Nejprve byl reaktor
S topnym hnizdem ponechan volné chladnout, aby nedoslo k poni¢eni material topného hnizda
teplotnim skokem. Jakmile teplota klesla pod 220 °C, bylo sejmuto topné hnizdo a reaktor byl
chlazen proudem vzduchu az na konecnou teplotu 30 °C. K chlazeni slouzil ptivod vzduchu,
ktery byl nasmérovan ptimo na reaktor. Jesté pied samotnym rozebranim byly odebrany plyny,

které vznikly béhem reakce. Az pak bylo pfistoupeno k celkovému rozebrani reaktoru, po
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kterém nésledoval odbér kapalného vzorku, a to pomoci pipety. Odebrany vzorek byl preveden

do vzorkovnice, ve které¢ byl i zvazen.
3.3 Analyza produktt

Pro analyzu vzorku transesterifikace byla vybrdna metoda plynové chromatografie. Tato
metoda slouzi k urceni obsahu volného glycerolu, monoglyceridt, diglycerid, triglyceridi.
Z vysledného poméru jednotlivych slozek 1ze poté vypocitat konverzi pro dany katalyzator a

ov¢tit tak tim jeho Gcinek.

Analyza byla provedena na plynovém chromatografu Shimadzu 2010 s FID detektorem.
Teplota tohoto detektoru je 360°C, kde nosnym plynem bylo hélium s priitokem 10 ml - min™.

Zapalna smés byla tvofena vodikem s pritokem 40 ml - mint

a vodikem s pratokem 400 ml -
min™. Kolona, kterou tato smés prochazela, byla tvofena kapilérou a byla vyhtivana na 80°C.

K dévkovani pak slouzil autosampler.

Jednotlivé vzorky byly ptfipraveny do 30 ml vialek odebranim 400 mg kapalného vzorku. Poté
bylo ptidano 100 pl derivatiza¢niho ¢inidla (N-methyl-N-(trimethylsilyl)trifluoroacetamid),
nasledné bylo nadavkovano 80 n-heptanu. Smés byla diikladné promichéana na tiepacce po dobu
20 minut. Nasledné bylo odebrano mikropipetou mensi mnozstvi smési do malych vialek, které
se pak umisti do autosampleru. Nasledné byl pribéh zaznamendn pomoci programu GC

solution, ve kterém byl i nasledné vyhodnocen.

Produkty Guerbetovy reakce byly analyzovany zaméstnanci firmy UniCRE béhem staze.
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4 Vysledky méteni a diskuze

V nasledujici ¢asti budou popsany vysledky syntetizovanych charakteristik HT a
kalcinovanych hydrotalciti (HTc) a vysledky katalytickych testii. K popisu vlastnosti
studovanych materiald byly vyuzity charakteriza¢ni techniky, jako rentgenova difrakcni
analyza (XRD), atomova emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP),
termogravimetricka analyza (TGA), N2 - fyzisorpce, Hg - porozimetrie. Pro posouzeni
katalytickych ucinkti byly jednotlivé vzorky podrobeny dvéma reakcim, v podobé

transesterifikace a Guerbertovy reakce.
4.1 Skute¢né molarni poméry

K uréeni skutecnych molarnich pomért byla pouzita atomova emisni spektrometrie s indukéné
vazanym plazmatem (ICP-OES). Poskytla tdaje pro vypocet realnych molarnich pomért
jednotlivych kovii (Mg, Al, Fe), ze kterych byly syntetizovany hydrotalcity. Tyto poméry byl

shrnuty v nasledujici tabulce:

Tabulka 3 Skutecné moldrni poméry Tabulka 4 Predpoklidané molarni poméry
Molérni poméry Molérni poméry
Vzorek Mg | Al | Fe Vzorek Mg | Al | Fe
Mg-Al-Fe (1) | 4 | 0,58 | 0,67 Mg-Al-Fe(1) | 4 | 05 | 0,5
Mg-Al-Fe(2) | 4 |0,78 | 0,28 Mg-Al-Fe(2) | 4 |0,75]0,25
Mg-Al-Fe (3) | 4 |0,30 | 1,08 Mg-Al-Fe (3) | 4 10,25|0,75

Ze ziskanych hodnot miizeme vidét, ze redlné molarni poméry syntetizovanych hydrotalcitt se
ve smés blizi ptedpoklddanym pomériim. Pro Uplnost byla tato data shrnuta do tabulky 4, ktera
zahrnuje skute¢né molarni poméry. RovnéZ predpokladané molarni poméry byly shrnuty do

tabulky 5.

U vzorku Mg-Al-Fe (1) jsou nepatrné vyssi poméry Al a Fe. Vzorek Mg-Al-Fe (2) se nejvice
blizi predpokladanému sloZeni, nebot hodnoty redlnych pomérii se témét shoduji
s piedpokladanymi poméry. Dalsi vzorek Mg-Al-Fe (3) se realnymi molarnimi pomeéry nejvice
vzdaluje od ptedpokladanych pomért, jelikoz pomér Fe je velice vzdaleny od predpokladané

hodnoty.
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42 XRD

Struktura jednotlivych vzorkti HTcC byla podrobena rentgenové difrakéni analyze XRD. Behem
analyzy byla sledovana intenzita na thly jednotlivych difrakénich linii. U vSech vzorki

muzeme pozorovat velmi podobny pribéh intenzity signalu.

—— Mg-Al-Fe (3)
—— Mg-Al-Fe (2)
—— Mg-Al-Fe (1)

12000

9000

6000

Intenzita, a.u.

3000

Uhel [°]

Obrdzek 14 XRD

Piesné udaje o poloze jednotlivych difrakénich liniich byly shrnuty v nasledujici tabulce:

Tabulka 5 XRD
Vzorek 1. difrakéni linie [°] | 2. difrakéni linie [°] | 3. difrakéni linie [°]
Mg-Al-Fe (1) 42,9 62,6 78,7
Mg-Al-Fe (2) 43,1 62,6 78,9
Mg-Al-Fe (3) 43,0 62,4 78,8

Pfitomnost difrak¢nich linii pfi 43 ° a 62,5 °, které jsou typické pro fazi MgO, potvrzuji tak
uspesnou syntézu smeésného oxidu. VYssi intenzita jednotlivych linii znaci vyssi krystalitovou
fazi MgO jenZ nebyla v€lenéna do struktury smésného oxidu. Z této skutecnosti 1ze usuzovat,

ze nejvice nezaclenéného MgO se vyskytuje u Mg-Al-Fe (2) a nejméné u Mg-Al-Fe (3). [24]
4.3 TGA

Proces kalcinace byl studovan metodou TGA s identifikaci unikajicich latek pomoci

hmotnostniho spektrometru. U kalcinace HT Ize pozorovat tii skoky reprezentujici ubytky

32



hmotnosti. Prvni skok 1ze nalézt v rozmezi teplot 40-200 °C, na ktery navazuje druhy skok 200-
450 °C, ktery castecné piekryva tieti skok s rozmezim teplot 400-600 °C. Posledni skok
v n¢kterych piipadech neni pfitomen. Béhem téchto skokii dochazi k postupnému uvoliiovani
V prvni fadé vody, ktera je adsorbovéana na povrchu, ale 1 mezi vrstvami HT. Nésledné pak
desorbuji dalsi latky, jako CO»2. AZ dochazi k rozpadu vrstevnaté struktury vzniku HTc, neboli

smésného oxidu.[24]

Mg-Al-Fe (1)
V piidé tohoto vzorku (Obrazek 15) nejprve dochazi k desorpci vody z povrchu, nachazi se
VvV rozmezi teplot 75-200 °C.
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Obrdzek 15 TGA (Mg-Al-Fe (1))

Tento ubytek 1ze pozorovat jako prvni pokles hmotnosti. Pficemz desorbovana voda tvoftila 15
% ubytku hmotnosti. Na tento pokles navazuje druhy, nejvétsi pokles hmotnosti, ktery lze
pozorovat v rozmezi teplot 200-450 °C. Velikost tohoto poklesu je dana velkou ztratou vody
spolu s unikem COg. Jednalo se o desorpci latek z mezivrstevného prostoru, kdy z 85 %
ptvodni hmotnosti nastal pokles az na 65 % pivodni hmotnosti. Jak jiZ bylo zminéno, tak ke
tietimu skoku nemusi v neékterych piipadech dojit. V piipadé tohoto vzorku, je na zméné
hmotnosti vidét maly naznak tfetiho skoku, coz potvrzuje ptitomnost NOz™ iontd. Déle dochazi
pouze uz k mirnému ubytku hmotnosti za postupného zpomalovani uniku vody a CO». Tento

pozvolny pokles pokracuje az do ustaleni ustaleni hmotnosti na 56 % plivodni hmotnosti.

Mg-Al-Fe (2)
Pribéh ubytku hmotnosti druhého vzorku (Obrazek 16) je az na dva rozdily podobny ubytku

hmotnosti prvniho vzorku.
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Obrdzek 16 TGA (Mg-Al-Fe (2))

Prvni rozdil je ve velikosti prvniho skoku, ktery je v porovnani s prvnim vzorkem mensi, doslo
Kk ubytku hmotnosti pouze o 13 %. Druhym rozdilem pak je mnozstvi uvolnéného CO2 béhem
druhého skoku, které je rovnéZ mensi. OvSem po ustaleni se hmotnost zastavila na 56 %

puvodni hodnoty.

Mg-Al-Fe (3)

Kalcinace tohoto vzorku se opét odlisuje prubéhem prvniho skoku. Rozdil je patrny v pocateéni
intenzité ubytku hmotnosti, kdy hmotnost zacala klesat rychleji, neZ tomu bylo v predchozich
ptipadech. Oproti druhému vzorku, byl prvni tbytek hmotnosti opét o 15 %. Druhy skok je opét
stejny jako v ptedchozich ptipadech, ale oproti Mg-Al-Fe (2) je zde opét naznak tietiho skoku
ve zméné hmotnosti. Nasledny pribéh kalcinace, az do ustaleni na hodnoté 56 % ptvodni

hmotnosti, probihal bytek hmotnosti opét jako v predchozich ptipadech.
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Obrazek 17 TGA (Mg-Al-Fe (3))
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4.4 No—Fyzisorpce

Pomoci sorpce molekul dusiku byla méfena distribuce velikosti pora (morfologie) HTc. Kdy
byla za konstantni teploty (77 K) provadéna adsorpce molekul dusiku na povrch vzorku. K této
adsorpci dochézelo po jednotlivych vrstvach molekul dusiku. Béhem adsorpce se na sebe tyto
jednotlivé vrstvy skladaly tak, aby co nejptesnéji kopirovaly tvar jednotlivych péort. Zatim co
béhem desorpce se vzdy odd¢€li svrchni vrstva molekul. Z toho Ize posoudit morfologii vzorku.
Pficemz na grafu nize (Obrazek 18) mizeme vidét, Ze zacatek adsorpce a konec desorpce je
stejny. Nejspise se tedy jednalo o nejmensi a jednoduché pory. OvSem konec adsorpce a zacatek
desorpce se 1isi, mezi témito kiivkami doSlo v této oblasti k vytvofeni hystereze, nebot’ pro
plnéni pdra bylo zapotiebi vétsiho tlaku nez pro jejich vyprazdnéni. Hysterezni kiivka, ktera je
patrnd na zmétenych izotermdch jednotlivych vzorkl potvrzuje ptitomnost mezopora. Z ¢ehoz

vvvvvv

které jsou charakteristické pro mezoporézni matrialy.
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Relativni tlak [p/p ]

Obrdzek 18 N, - Izoterma

Z vyse uvedenych izoterem (Obrazek 18) byla vypoctena distribuce a velikosti port. Z grafu
muzeme vycist, ze vSechny vzorky vykazuji jistou podobnost, a to v pomérné podobné
distribuci pord se stejnym pramérem. Nejvice jsou zastoupeny pory s prumérem 5-10 nm.
Rozdil je ale patrny v jejich celkovém objemu, kdy u Mg-Al-Fe (1) maji nejvétsi celkovy objem
pory nejveétsi a nejvice prispivaji pory s prumérem 6,54 nm. Dale Mg-Al-Fe (2) vykazuje
podobnost, kdy nejvétsi objem zaujimaji pory s primérem 6,55 nm, ale celkovy objem pora

neni tak velky. Mg-Al-Fe (3) se od pfedchozich vzorku odliSuje, jelikoz nejvétsi objem u
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zabiraji pory o praméru 7,82 nm, ale naopak celkovy objem je podobny Mg-Al-Fe (1), ktery

obsahuje priblizné stejna obsah hliniku a Zeleza.
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Obrazek 19 N2 - distribuce port

4.5 Hg-Porozimetrie

Obdobng, jako v ptipadé N2 fyzisorpce byl méfen prumér spolu s objemem poért. Sledovanym
udajem byl ubytek rtuti v nddobce v zdvislosti na zvysSujicim se tlaku. Z téchto tdaji byl zjistén
primé&r porh, které se v HTc vyskytuji. RovnéZ byl zjiStén kumulativni a pfirtstkovy objem
porh. VSechny tfi vzorky vykazuji podobnost v pribéhu kumulativniho objemu, ktery je tvarem
kivky u téchto vzorki stejny. OvSem pftiristkovy objem jiz takovou podobnost nevykazuje,
nebot’ u vzorkil 1 a 2 mizeme vidét znacny piispévek pora o velikosti 1 000 az 100 000 nm,
tak u vzorku 3 neni tento ptispévek tak znacny. Dokonce ptispévek port v rozmezi 10 000 az
100 000 nm je minimalni. Z tohoto zjisténi 1ze usuzovat, ze vzorek 3 bude kompaktnéjsi s méné

pory, které maji i mensi objem, nez je tomu u vzorku 1 a 2.
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4.6 Transesterifikace

Jak jiz bylo zminéno v tivodu kapitoly, tak tato reakce slouzi k posouzeni katalytickych ¢inkt
HTc. Sledované udaje byly hmotnostni procenta methylesteru vyssich mastnych kyseliny a
vedlejsiho produktu glycerolu. Reakéni podminky byly stejné: 120 °C, 300 otacek za minutu,
tlak byl dan tenzi par methanolu. Navazky do vsadkového reaktoru byly 25 g fepkového oleje,
25 g methanolu a 2 g katalyzatord. Prib¢h reakce byl po 5 hodinach ukoncen.

Mg-Al-Fe (1)

Byl odebran vzorek k analyze pomoci plynové chromatografie. Pro tuto analyzu byl upraven a
analyzovan, jak jiz bylo popsano v kapitole 3.3 Analyza produktt transesterifikace. Namétené

hodnoty jsou uvedeny v nasledujici tabulce 6.

Tabulka 6 Transesterifikace Mg-Al-Fe (1)

Cas | Methylester | Glycerol
[hod] | [HmM. %] | [Hm. %]
5 73 0,206
(Methlyester — Methylester vyssich mastnych kyseliny)
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Mg-Al-Fe (2)

Druhy vzorek byl zvolen stejny postup, jen s tim rozdilem, ze byl zatazen odbér vzorka po
1, 2, 3 a 5 hodinach. Vsechny odebrané vzorky byly podrobeny analyze. Ziskané hodnoty jsou

shrnuty v tabulce 7 nize.

Tabulka 7 Transesterifikace Mg-Al-Fe (2)

Cas | Methylester | Glycerol
[hod] | [Hm. %] |[Hm. %]
1 13 0,034
2 33 0,047
3 52 0,122
5 80 0,262

Mg-Al-Fe (3)

Proces transesterifikace tohoto vzorku je shodny s postupem u Mg-Al-Fe (2). Hodnoty byly
opét pirevedeny do formy tabulky 8:

Tabulka 8 Transesterifikace Mg-Al-Fe (3)

Cas | Methylester | Glycerol
[hod] | [Hm. %] | [Hm. %]

2 18 0,029
3 53 0,173
S) 79 0,371

Z namé&tenych hodnot transesterifikace jednotlivych vzorkil 1ze usuzovat, ze nejlepsi z téchto
katalyzatord je Mg-Al-Fe (2). A to z toho divodu, ze ze zacatku reakce rychleji ptibyva
methylester vysSich mastnych kyselin. Ale po ukonceni reakce, je s timto vzorek srovnatelny

Mg-Al-Fe (3), ktery se lisi vytéZzkem methylesteru vyssich mastnych kyselin o pouhé 1 %.
4.7 Guerbetova reakce

Stejn¢, jako transesterifikace, slouzila tato reakce k posouzeni katalytickych ucinkit HTc.
Oproti transesterifikaci byl u této reakce pouzit srovnavaci HTc Mg-Fe, ktery byl dodate¢né
dodén pro tuto reakci. DalSm rozdil od transesterifikace spocival v analyze, kdy bylo sledovano
sloZeni plynné faze a kapalné faze, pticemz poZzadovanym produktem byl butanol. Po ukonceni

reakce bylo analyzovano sloZeni plynné a kapalné faze.
Kapalna faze

SloZeni kapalné faze bylo analyzovano pomoci plynové chromatografie, pro kterou byl pouzit

chromatograf Shimadzu 2010 s FID detektorem, kolonou Zebron ZB-624plus GC Cap.
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Columm (30 m x 0,25 mm x 1,4um). Byl tak vypoétem z plochy pikt zjistén podil ethanolu
(vychozi latka) a butanolu (produkt) ve smési. Vysledky byly shrnuty do tabulky 9 nize.

Tabulka 9 Guebertova reakce

Ethanol Butanol
Vzorek
m [g] n [mol] m [g] n [mol]
Mg-Al-Fe (1) 40,13 0,8711 7,23-103 9,75-10°
Mg-Al-Fe (2) 42,09 0,9136 4,60 - 1073 6,21 -10°
Mg-Al-Fe (3) 41,37 0,8981 4,54 -10° 6,13 - 10°
Mg-Fe 42,93 0,9318 4,69-10°3 6,33-10°

Tyto vypoctené hodnoty byly pouzity v dalSich vypoctech, a to k zjisténi konverze a selektivity

reakce. Pro Gplnost jsou uvedeny vzorové vypocty konverze a selektivity reakce:

e Moly ethanolu

m_ 50 0853 mol
M 4607 o2 Mmo

e Konverze ethanolu
nétOH - nEtOH — 1,0853 - 0,8711

Xujo_ar_ = = 0,1973
Mg Al—Fe (1) ngtOH 1,0853
Xug-ni-re (2 = 0,1973 - 100 = 19,73 %
e Selektivita butanolu
s __ Mswon  Veonw __975-107° 2 . o,
Mg-Al=Fe() = pa o —nEou Veuwon 10853 —08711 1

Nasledné byly hodnoty shrnuty do tabulky 10.

Tabulka 10 Konverze a selektivita

Konverze Selektivita
Vzorek
ethanolu [%] butanolu [%0]
Mg-Al-Fe (1) 19,73 9
Mg-Al-Fe (2) 15,82 7
Mg-Al-Fe (3) 17,25 6
Mg-Fe 14,14 8
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U vsech vzorkli bylo dosaZeno nizsi konverze, nejvyssi konverze bylo dosazeno bylo dosazeno
u Mg-Al-Fe (1), kdy X = 19,73 %. Stejnak tomu bylo i u selektivity, jen hodnoty se pohybovaly

v daleko niz8ich fadech.
Plynna faze

Z analyzy plynné faze lze vidét, jak je reakce neselektivni, vznika fada vedlejSich produktu.
Tyto vedlejsi produkty jsou u vSech vzorku stejné, az tedy na vzorek Mg-Al-Fe (1), kde je
spektrum téchto latek pestiejs$i. Krom¢e vedlejSich produkti se v plynné fazi vyskytuji i
meziprodukty Guerbetovy reakce jako ethan, ethen a vodik. Tyto tfi meziprodukty tvoii
podstatnou ¢ast plynné faze, pokud opomeneme, ze dusik se v plynné fazi nachazel z divodu
proplachu. Jejich pfitomnost naznacuje, ze reakce byla ukoncena pftili§ brzy. Pro uplnost byla

tato data shrnuta do tabulek v ptiloze (Tabulka P 1 - Tabulka P 4).
Mg-Al-Fe (1)

Jak jiZ bylo zminéno, tak tento vzorek je bohatsi na vedlejsi produkty v plynné fazi. Oproti
ostatnim vzorkiim zde mizeme nalézt trans-2-penten a cis-5-penten. Z této skutecnosti lze

usuzovat, ze tento katalyzator je vice reaktivni, ale naopak mén¢ selektivni.

Nejvetsi objem tvotil vodik s 67,46 % objemu, vznikajici v prvnim kroku reakce, nasledné pak
dusik s 23,34 % objemu. Za témito latkami nasledovaly uZz jen organické slouceniny, jako ethan,
ethen, methan, atd. V ptipadé hmotnosti naopak nejvétsi podil tvotil dusik s 59,26 % celkové
vahy vzorku. Vodik naopak tvofil jen 12,31 % celkové hmotnosti. Opét nasledovali ethan

7,45 hm. %, ethen 5,93 hm. %, propen 3,01 hm. %, atd.
Mg-Al-Fe (2)

Obdobng, jako u vzorku Mg-Al-Fe (1) nejvétsi objem zaujima vodik (56,22 obj. %) a dusik
(38,45 obj. %). Nejvétsi podil na hmotnosti tvofi opét dusik s 78,8 hm. %, pak vodik
8,28 hm. %, ethan 3,94 hm. %, ethen 2,44 hm. % a cis-2-buten 1,18 hm. %.

Mg-Al-Fe (3)

Slozenim plynné faze se tento vzorek podoba predchozimu vzorku Mg-Al-Fe (2), jelikoz se
velice blizi hodnotami obj. % a hm. %. Jen s jednim rozdilem, a to obsahem ethanu a ethenu.
Tento rozdil je znatelny na hm. %, kde ethan tvoti 1,67 % celkové hmotnosti a ethen 3,77 %

celkové hmotnosti.
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Mg-Fe

Oproti piedchozim vzorkim je u tohoto srovnavaciho vzorku vétsi obsah vodiku. Podil
ostatnich latek je zhruba stejny jako v minulych ptipadech. Vyrazny obsah dusiku je zptisoben

proplachem reaktoru dusikem, pro vytvoreni inertni atmosféry.
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5 Zavér

Cilem bakalarské prace bylo syntetizovat smesné oxidy slozené z Mg, Al a Fe. V prvni ¢asti se
prace vénuje teoretickému popisu hydrotalciti, smésnych oxidu, transesterifikace, Guebertovi
reakce a analytickych metod (pouzitych v této praci). Druha ¢ast prace popisuje experimenty,
jsou v ni rozepsany postupy syntézy, transesterifikace a Guebertovi reakce. Posledni tieti ¢ast

pojednava o vysledcich charakterizace smésnych oxida, transesterifikace a Guebertovi reakce.

Celkem byly syntetizovany HT ve 3 molarnich pomérech, ato 4 : 0,5 :0,5; druhy 4 : 0,75 : 0,25
a posledni pomér 4 : 0,25: 0,75Tato syntéza byla provedena srazenim dusi¢nanti jednotlivych
kovi ve vodném roztoku, vzniklé HT byly kalcinovany za vzniku smésnych oxida. Poté byla

provedena jejich charakterizace vyzkumu jejich katalytickych vlastnosti.

Charakterizace byla provedena fadou metod. Nejprve pomoci XRD, kdy na zaklad¢ této
analyzy bylo zjiSténo, ze se podafilo syntetizovat pozadované smésné oxidy. Dalsi metodou
zabyvajici se slozenim byla ICP, kdy byly zméfeny skute¢né molarni poméry jednotlivych kovi
ve vzorku a byly porovnany s ptedpokladanymi. Pfi tomto porovnani bylo zjisténo, Ze odchylky

od ptredpokladaného slozeni nebyly nikterak veliké.

Piechod HT na smésny oxid byl studovan metodou TGA, za sledovani ubytku hmotnosti.
Soucasné byly sledovany latky, které ze vzorku unikaly. Témito latkami byly voda a oxid
uhli¢ity, které se nachazely na povrchu, v porech a v prostoru mezi vrstvami HT. Dale byly
podrobeny charakterizaci pory ve struktufe HTc za pouziti dvou metod, a to No-fyzisorpce a
Hg-porozimetrie. Pomoci obou metod bylo zjiSténo, Ze vSechny tfi vzorky obsahuji nejvice

p6rt o pruméru 5-10 nm.

Po charakterizacich nésledovala zkouska katalytickych vlastnosti, a to v podobé¢
transesterifikace a Guerbetovi reakce. V ptipadé transesterfikace byla sledovana vytéznost
methylesteru vyssich mastnych kyselin a glycerolu. V této reakci se ukazal byt nejlepsi smésny
oxid Mg-Al-Fe (3), nebot’ dosahoval vysokych vytézka nejen u methylesteru, ale i glycerolu.
Pro druhou zkousku katalytickych vlastnosti byla vybrana Guerbetova reakce, kdy byla
sledovana reakce ethanolu na butanol za katalyzy smésnymi oxidy. U vsech vzorkd bylo
dosazeno nizsi konverze, vétSina ethanolu zistala nezreagovand. Ale i1 pfesto vznikla, kromé
pozadovaného produktu butanolu, fada vedlejSich produkt. Tato skute¢nost poukazuje na

nizkou selektivitu reakce.
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Priloha

Mg-Al-Fe (1)

Tabulka P 1 Plynnd fdaze - Mg-Al-Fe (1)

Mg-Al-Fe (2)

Tabulka P 2 Plynnd faze - Mg-Al-Fe (2)

Slou¢enina | Mol. % | Obj. % | HmM. %
Vodik 67,38 67,46 | 12,31
Methan 0,82 0,82 1,19
Ethan 2,73 2,71 7,45
Ethen 2,33 2,32 5,93
Propan 0,02 0,02 0,08
Propen 0,79 0,78 3,01
Butan 0,02 0,02 0,11

Oxid uhli¢ity | 0,51 0,51 2,04
trans-2-buten 0,42 0,4 2,12
But-1-en 0,28 0,27 1,42
Ccis-2-buten 0,48 0,46 2,43
Buta-1,3-dien | 0,09 0,08 0,42
trans-2-penten 0 0 0,02
Pent-1-en 0 0 0,03
cis-2-penten 0 0 0,01
C5 0 0 0,02
C5+C6 0,02 0,02 0,16
Kyslik 0,1 0,1 0,29
Dusik 23,33 23,34 | 59,26
Oxid uhelnaty | 0,67 0,67 1,7

Sloucenina | Mol. % | Obj. % | Hm. %
Vodik 56,17 | 56,22 8,28
Methan 0,6 0,6 0,71
Ethan 1,79 1,78 3,94
Ethen 1,19 1,18 2,44




Mg-Al-Fe (3)

Tabulka P 3 Plynnd fdze - Mg-Al-Fe (3)

Sloucenina | Mol. % | Obj. % | Hm. %
Propan 0,01 0,01 0,02
Propen 0,38 0,38 1,17
Butan 0,01 0,01 0,02

Oxid uhli¢ity | 0,22 0,22 0,72
trans-2-buten 0,21 0,21 0,88
but-1-en 0,15 0,15 0,62
cis-2-buten 0,29 0,28 1,18
Buta-1,3-dien | 0,05 0,05 0,22
Pent-1-en 0 0 0,01
C5+C6 0,01 0,01 0,05
Kyslik 0,02 0,02 0,05
Dusik 38,45 | 38,45 78,8
Oxid uhelnaty | 0,44 0,44 0,91

Slou¢enina | Mol. % | Obj. % | Hm. %
Vodik 60,77 60,81 9,92
Methan 0,39 0,39 0,5
Ethan 0,69 0,68 1,67
Ethen 1,66 1,65 3,77
Propan 0,01 0,01 0,02
Propen 0,34 0,33 1,15
Butan 0 0 0,02

Oxid uhli¢ity | 0,13 0,13 0,47
trans-2-buten 0,09 0,08 0,4
but-1-en 0,06 0,06 0,28
cis-2-buten 0,1 0,09 0,44
Buta-1,3-dien | 0,08 0,08 0,34
Pent-1-en 0 0 0,01
C5+C6 0,01 0,01 0,05
Kyslik 0,05 0,05 0,13




e Mg-Fe

Tabulka P 4 Plynnd fdaze - Mg-Fe

Sloucenina | Mol. % | Obj. % | Hm. %
Dusik 35,23 | 35,22 79,9
Oxid uhelnaty | 0,41 0,41 0,92

Slouc¢enina | Mol. % | Obj. % | Hm. %
Vodik 75,44 75,48 17,84
Methan 0,96 0,96 1,81
Ethan 0,8 0,79 2,81
Ethen 0,77 0,76 2,53
Propan 0,01 0,01 0,03
Propen 0,29 0,28 1,41
Butan 0 0 0,02
Oxid uhli¢ity | 0,38 0,38 1,96
trans-2-buten 0,12 0,12 0,8
but-1-en 0,09 0,08 0,57
cis-2-buten 0,16 0,16 1,05
Buta-1,3-dien | 0,03 0,03 0,18
Pent-1-en 0 0 0,01
C5+C6 0,01 0,01 0,08
Kyslik 0,01 0,01 0,04
Dusik 20,3 20,29 | 66,71
Oxid uhelnaty | 0,65 0,65 2,15




