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Anotace

Prace se zabyva vlivem zbytkovych latek obsahujici sodik v Mg-Al a Mg-Fe smesnych oxidech
na jejich vlastnosti a katalytickou aktivitu v transesterifikaci rostlinnych oleji za dvou
podminek. Smésné oxidy byly pfipraveny kalcinaci zhydrotalciti syntetizovanych
z prekurzora chloridi a dusi¢nanti pomoci koprecipitace. Cilem bylo stanovit zbytkovy obsah
sodiku i prekurzort a popsat jejich vliv na samotny smésny oxid a vytézek transesterifikace.
V teoretické Casti je popsana transesterifikace, druhy katalyzy, hydrotalcity, vliv rGznych
prekurzord na stabilitu hydrotalciti v transesterifikaci a pouzité analytické metody (XRD,
ICP/MS, SEM/EDX, TPD, GC). Byly pfipraveny 3 série hydrotalciti: jedna byla pfipravena
z chloridd hoi¢iku a hliniku, druha z chloridd hoiciku a Zzeleza a tieti z dusi¢nand hoiciku
a zeleza. Hydrotalcity byly promyty riznym mnozstvim redestilované vody (0,25; 3 a 5 1), aby
v nich zustal razny zbytek latek obsahujicich sodik. Byla analyzovana struktura, bazicita
a katalyticka aktivita ptipravenych smésnych oxida. Bylo zji§téno ze sodné ionty se nachazi
v hydrotalcitech a smésnych oxidech pfipravovanych z chloridi ve formé chloridu sodného,
zatimco v piipadé prekurzort z dusi¢nant se sodik nachazi ve formé dusi¢nanu sodného. Bylo
zjisténo ze vznikajici chlorid sodny nema vliv na katalytické vlastnosti smésnych oxida pfi
transesterifikaci, ale zanasi pory a tim snizuje povrch i mnozstvi smeésného oxidu pouzitého do

reakce.
Klicova slova

Transesterifikace, hydrotalcit, smesny oxid, katalyzator, sodik



Title

The effect of various precursors on the properties of Mg-Al and Mg-Fe mixed oxides, especially

residual sodium
Annotation

The work deals with the influence of residual substances containing sodium in Mg-Al and
Mg-Fe mixed oxides on their properties and catalytic activity in the transesterification
of vegetable oils under two conditions. Mixed oxides were prepared by calcination from
hydrotalcites synthesized from chloride and nitrate precursors by coprecipitation. The aim was
to determine the residual content of sodium and precursors and to describe their effect on the
mixed oxide itself and the yield of transesterification. The theoretical part describes
transesterification, types of catalysis, hydrotalcites, the effect of various precursors on the
stability of hydrotalcites in transesterification and the analytical methods used (XRD, ICP/MS,
SEM/EDX, TPD, GC). 3 series of hydrotalcites were prepared: one was prepared from
magnesium and aluminium chlorides, the second from magnesium and iron chlorides, and the
third from magnesium and iron nitrates. The hydrotalcites were washed with different amounts
of redistilled water (0,25; 3 and 5 1) to leave a different residue of sodium-containing substances
in them. The structure, basicity and catalytic activity of the prepared mixed oxides were
analysed. It was found that sodium ions are found in hydrotalcites, and mixed oxides prepared
from chlorides in the form of sodium chloride, while in the case of nitrate precursors, sodium
was found in the form of sodium nitrate. It was found that the resulting sodium chloride does
not affect the catalytic properties of mixed oxides during transesterification but, clogs the pores

and thus reduces the surface area and the amount of mixed oxide used in the reaction.
Keywords

Transesterification, hydrotalcite, mixed oxide, catalyst, sodium
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Uvod

V zelené chemii je n€kolik dilezitych primyslovych reakci, jako je kondenzace, alkylace
a adice, katalyzovano homogennimi bazemi. AvSsak pouziti kapalnych béazi (napt. NaOH, KOH,
alkoxidy kovid) jako katalyzatori ve spojeni s rozpoustédly ma vyznamnou nevyhodu.
V pramyslovém meéfitku vytvaii zna¢né mnozstvi zasolenych odpadnich vod, které mohou
poskodit zivotni prostiedi a vyzadovat nasledné Cisténi. Vyzkum nékolik desitek let zkouma
potencial nahrazeni kapalnych zasad zéasaditymi pevnymi latkami, napf. vrstvenymi
podvojnymi hydroxidy (HT — zkratka je pro zjednoduseni pouzita v celé praci pro hydrotalcity
i vrstevnaté podvojné hydroxidy), s cilem fesit problémy zivotniho prostfedi. Tato nahrada ma
nékolik vyhod, jako napf. snizeni koroze a zlepSeni regenerace. Bylo ucinéno mnoho pokusu
nahradit typické homogenni katalyzatory pevnymi (heterogennimi) katalyzatory, které nabizeji

rizné vyhody, vetné ekologickych, ekonomickych a technickych vyhod [1].

Od vynélezu a provozu spalovaciho motoru, ktery provedl Rudolf Diesel v roce 1893 za pouziti
raznych spalitelnych kapalnych latek (napt. rostlinné oleje), které jsou oznaCovany jako
biopaliva prvni generace. Kvili velkému rozmachu a nadmémému pouzivani fosilnich paliv,
zejména ropy a jejich derivatl, ke kterému doslo béhem 20. stoleti, vznikly vazné problémy se
znecisténim zivotniho prostiedi. Tato skuteCnost spolu s hrozicim poklesem svetovych zasob
ropy zpusobila, ze vyzkumnici zaméfili svou praci na hledani alternativnich zdroji Cisté
a obnovitelné energie. Mezi tyto zdroje patii bionafta, kterd obsahuje 10-15 hm. % kysliku,
a v zavislosti na ¢istoté pouzitych vychozich surovin obsahuje siru, které je nezadouci a musi
se z bionafty odstraiiovat. Tyto skutenosti vedou bionaftu k niz§im emisim ve vyfukovych
plynech nez u motorové nafty. Bionafta muze pomoci snizit svétovou zavislost na fosilnich
palivech. Zahrnuje také vyznamny pfinos pro Zivotni prostiedi, ktery jej klasifikuje jako Cisty

zdroj energie, kvuli pouziti rostlinnych oleja a tuka [2].

Bionafta jako alternativni palivo je vyrabéna transesterifikaci zminénych oleju. Pfi reakci
dochazi k preméné triglyceridu na alkylestery mastnych kyselin za pfitomnosti alkoholu, jako
je methanol a katalyzatoru. Vedlejsim produktem této reakce je glycerol. Komer¢ni bionafta se
vyrabi hlavné pomoci ,,homogennich* katalyzatort, jako je hydroxid sodny a draselny. Pouziti
hydroxidu jako katalyzatora je v§ak nevyhodné, protoze znecisténé oleje vedou ke zmydelnéni,
které je nezadouci a pro vysoky vytézek alkylestert je potieba pouzit Cisté suroviny ve formé
oleje. Z tohoto duvodu se zvysil vyzkum heterogennich katalyzatori pouzitelnych pro
transesterifikacni reakci. Mezi pevnymi latkami, které v poslednich n¢kolika letech ziskaly

pozornost, jsou smésné oxidy pripravené z hydrotalcitta [3].
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1. Teoreticka ¢ast

1.1  Transesterifikace

Pii transesterifikacni reakci reaguji triglyceridy s alkoholem za pfitomnosti kyselého,
zasaditého nebo enzymatického katalyzatoru. Alkohol reaguje s glyceridem v sérii tii
naslednych reakci (Obr. 1) za vzniku mono-alkylesterti a surového glycerolu jako vedlejsiho
produktu. Zpocatku se triglyceridy premeénuji na diglyceridy, potom reaguji diglyceridy na
monoglyceridy a nakonec se na konci reakce z monoglyceridi vytvori molekuly glycerolu.
Kazdy krok poskytuje molekulu methylesteru, hlavni chemickou slozku bionafty [4].
Stechiometrie reakce vyzaduje tfi moly alkoholu na kazdy mol triglyceridu (oleje). Protoze vSak
reakce ma reverzibilni charakter, obvykle se v reakénim prostiedi pouziva prebytek alkoholu,

aby se posunula chemicka rovnovaha ve prospéch tvorby produktt, ¢imz se zvysil vytézek [5].

o
I I
HQC*C707R1 H3C*C*O*R1 HQC_OH
A (@] ; 0
i Katalyzator 1l
HC—C—0—R, + 3CHiOH <—== HsC—C—0—R; + HC—OH
9 i
I
H,C—C—0—R; Hz;C—C—0—R3 H.C—OH
Triglyceridy Methanol Methylestery Glycerol
i
H.C—C—0—R; 20—k
B o o | © o
I Katalyzator I |
HC—C—0—R, * CHiOH === HC—C—-0O—R;+ H3C—C—0—R;
o 9
HoC—C—0—Rs HC—C—0—Rs
Triglycerid Methanol Diglycerid Methylester
HC—OH H,C—OH
‘ ? Katalyzator ‘ i
HC—C—0—R;+ CHzOH =—"= HC—OH +  HsC—C—0—R,
9 S
HC—C—0—R3 H,C—C—0—R;
Diglycerid Methanol Monoglycerid Methylester
H-C—OH H,C—0OH
Katalyzator (H)
HC—OH + CHOH  <—— HC—OH + H;C—C—0—R;
Il
H,C—C—0—R; H,C—OH
Monoglycerid Methanol Glyceral Methylester

Obr. 1: (A) Transesterifikace s methanolem, (B) jednotlivé kroky transesterifikace

Jedna se o jednu z klasickych organickych reakci, které maji fadu laboratornich a primyslovych
aplikaci. OrganiCti chemici pouzivaji tuto reakci pomémé casto jako vhodny prostfedek

k ptiprave ester. V nékterych pfipadech je transesterifikace vyhodné&jsi nez syntéza estera
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z karboxylovych kyselin a alkoholu. Napfiklad nékteré karboxylové kyseliny o vy§§im poctu
uhliku je obtizné pirevést do roztokli a podrobit je homogenni esterifikaci, zatimco estery jsou

bezné rozpustné ve veétsing organickych rozpoustédel [6].

V makro méfitku je tfeba poznamenat, ze systém je v pripad¢ homogenni katalyzy dvoufazova
smés, ktera se d€li na polarni (glycerol, methanol, voda, homogenni katalyzator...) a nepolarni
(olej, estery) fazi. V ptipade heterogenni katalyzy se jedna o tfifazovy systém rozd€leny na
kapalnou polarni (glycerol, methanol, voda...), kapalnou nepolarni (olej, estery) a pevnou fazi

(katalyzator) [7] [8].

1.2 Katalyza

Vétsina reakci by samovolné neprobihala nebo by probihaly dlouhou dobu. Proto je tfeba dané
reakce urychlit, a to za pomoci katalyzatort, které snizuji aktivaéni energii reakce, ale

neposouvaji jeji rovnovahu.

1.2.1 Homogenni katalyza

K syntéze bionafty, k esterifikaci nebo transesterifikaci rostlinnych nebo zivocisnych tuki se
pouzivaji kyselé katalyzatory HCl, HoSO4, nebo alkaliké katalyzatory NaOH, CH30Na nebo
KOH [9]. Mezi témito homogennimi alkalickymi katalyzatory je CH3ONa nejaktivné)si,
poskytuje vytézek bionafty nad 98 hm. % v kratké reak¢ni dobé (30 minut) [10] [11]. Kvali
nizké cené vSak pramyslovy proces vyroby bionafty vétSinou vyuziva NaOH a KOH, ale zavisi
také na typu procesu a zpusobu provedeni [12]. Hlavni nevyhodou homogennich katalyzatora
(NaOH, KOH) je jejich hygroskopicky charakter, ktery je ve srovnani s heterogennimi
katalyzatory snizuje vytézek reakce. Homogenni katalyzatory maji vyhodu vysoké ucinnosti,
nizké ceny a vyssi reakeni rychlosti konverze oleje na odpovidajici methylestery. Separace
homogennich katalyzatort je nemozna a dale se musi provadét Cisténi bionafty, ke kterému jsou
poteba dalsi suroviny [13]. K promyti katalyzatoru a neutralizaci pfipravené bionafty je
potieba mnozstvi vody, které ma za nasledek sekundarni znecis§téni a tvorbu primyslovych
odpadnich vod [14]. Proces zahrnujici tyto katalyzatory vyzaduje suroviny, jejichz hodnota
volnych mastnych kyselin (FFA) by neméla piekrocit 1-1,5 hm. %. Pti ptekroceni této hodnoty
by reakce probihala s nizkym vytézkem. Kromé toho je dulezity obsah vody ve vstupnich
surovinach, v duasledku ¢ehoz musi byt suroviny pouzivané pfi alkalicky katalyzované
transesterifikaci s co nejniz§im obsahem vody [12] [15]. Pfitomnost vody totiz vede ke vzniku

OH" z hydroxidu, ktery vede ke zmydelnéni triglycerida (1).
Triglycerid + OH™ — Mydlo (D)
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FFA také reaguji s alkalickymi katalyzatory za vzniku mydel.
FFA + KOH — Mydlo + H0 2)

Rovnice (2) znazormuje tvorbu mydel pfi neutralizaci mastné kyseliny zdsadou. Vznikla voda
poté¢ disociuje KOH a opét dochazi kreakci zndzornéné vrovnici (1). Tvorba mydel
spotiebovava katalyzator, deaktivuje jej a ztézuje proces Cisténi bionafty [16] [17]. Proto
pfiprava bionafty nekvalitnimi surovinami obsahujicimi obrovské mnozstvi volnych mastnych
kyselin a vody vyzaduje kvalitni technologii [18]. Vysoké naklady na rafinované suroviny vsak

vedou k vysoké cené bionafty ve srovnani s motorovou naftou [10] [19].

Jiz zminéné kyselé katalyzatory se pouzivaji pro jejich vyhodu pfi pouziti znecisténych
vychozich surovin. Kyselé katalyzatory jsou méné citlivé pti pouziti surovin s vys$§im obsahem

mastnych kyselin a vody nez alkalické katalyzatory.

1.2.2 Ostatni typy katalyzy

Enzymaticka katalyza:

Pouziti enzym-katalytické syntézy bionafty se v posledni dob¢ t&si velkému zajmu, protoze
enzymy vydrzi vysSi koncentrace volnych mastnych kyselin a vody, coz umoziiuje snadné
Cisténi bionafty a glycerolu. Avsak kvali dlouhé dob¢€ zdrzeni a drahym nakladim zatim neni

enzymaticka syntéza bionafty komeréné vyuzivéana [20].
Nekatalyzovana reakce:

Byl popsan i proces vyroby bionafty bez katalyzatoru, ktery je znamy jako superkriticka fluidni
technika, aby se snizilo komplikované pouziti katalyzatoru [21]. Lepsi Setrnost k zivotnimu
prostiedi a efektivita vyroby ve srovnani s konvencni metodou 1ze dosahnout superkritickym
procesem [22]. Tato technologie byla koncipovana jako G¢inny prostiedek k feseni problému
konvencniho procesu vyroby bionafty. AvSak naroCnost provoznich podminek, pokud jde
o reak¢ni teplotu, tlak a molarni pomeér alkoholu k oleji, stale vyzaduje dalsi vyzkum a vyvo;j.
Technologie kosolventu, ktery se pfidava do reakce pro snizeni teploty a tlaku, je jednoducha
a ucinnd technika, kterou lze pouzit k vytfeSeni tohoto problému. V soufasné dob¢ existuje jen
maly pocet vyzkumi zaméfenych na vyuziti technologie kosolventd ke zlepSeni procesu

superkritické bionafty, ktery probih4 zejména v mikroreaktorech [23].

15



1.2.3 Heterogenni katalyza

Heterogenni katalyzatory se nachdzeji v jiné fazi nez samotna reakéni smés, ve které jsou
nerozpustné. Mohou byt klasifikovany jako Bronstedovy nebo Lewisovy katalyzatory, protoze
maji na svém povrchu kyselé nebo zasadité vlastnosti, které mohou pusobit jako aktivni
katalyticka mista. HT jsou klasifikovany jako zakladni Lewisovy katalyzatory kvali
elektropozitivnimu charakteru kovovych kationtl, které tvori jejich strukturu a poskytuji
aktivni oblasti v transesterifikacnich reakcich ve spojeni s jejich oxidovymi slou¢eninami. HT
maji ve svém slozeni minimaln¢ dva kovy, pfi¢emz piitomnost druhého kovu ovliviiyje a
zesiluje specifické fyzikalné-chemické vlastnosti. Katalyticka aktivita se méni v zavislosti na
chemickém slozeni (typ a podil kovu) a teploté kalcinace. Napfiklad role bazickych mist a také
dalsich fyzikalné-chemickych vlastnosti smésnych oxidi v transesterifikacni reakci byla Siroce
studovana a zminéna v nékolika védeckych pracich, napt. od, Cantrell a kol. [24], Boey a kol.

[25], Pérez a kol. [26] a Shumaker a kol. [27].

Mechanismy, které tidi fungovani heterogennich katalyzatori v transesterifikacni reakci,
nebyly zcela objasnény. Je vSak znamo, ze reakce probiha ve specifickych centrech povrchu
pevného katalyzatoru, nazyvanych katalytickd mista, kde nejprve dochazi k adsorpci, a proto
muze byt reakéni rychlost fizena pfenosem hmoty. Na druhou stranu nejvétsi rozpor mezi
autory pfi studiu reakéniho mechanismu nastava pfi snaze vysvétlit iniciacni fazi heterogenni
reakce. Studie, kterou provedl Héajek a kol. [28] pro pifipravu bionafty prostiednictvim
stupen reakce), priCemz vysvétleni zahrnuji: (i) tvorbu elektrofilngj§ich druht; (ii) vytvoreni
methoxidového aniontu, ktery je vysledkem reakce mezi methanol-oxygenaci
a methanol-hydroxidovym iontem; (ii1) mechanismus zalozeny na adsorpci methanolu v misté
Lewisovy baze katalyzatoru a vytvoreni kyslikového aniontu nebo (iv) aktivaci methanolu na

povrchu a vytvoreni dvou typu methoxidovych druha [5].

Zajimavy transesterifikacni mechanismus navrhl Kouzu a kol., ktery uvazuje o inicializa¢ni fazi
zakladniho heterogenniho katalyzatoru [29]. V reakci zndzornéné na Obr. 2 popisuje krok 1
navazani hydroxy-radikalu z alkoholu na bazicka mista za vzniku methoxidového aniontu.
V kroku 2 methoxidovy anion napadéd karbonylovy uhlik v molekule triglyceridu za vzniku
alkoxykarbonylového meziproduktu, ktery se rozkladd na dvé molekuly: ester (bionafta)
a diglycerid. Nakonec v kroku 3 kyslik z diglyceridového aniontu napada proton piipojeny
k bazi, coz vede k regeneraci katalytického mista. Poté zacind nova série reakci s diglyceridy

(cyklus 2), pticemz kroky 1, 2 a 3 také probéhnou za ucelem tvorby dalsi molekuly esteru
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a monoglyceridu, ktery ptechazi do cyklu 3 a znovu ptes kroky 1, 2 a 3 az do konecné tvorby
dalsi molekuly esteru a glycerolu. Tyto tfi cykly tvoii celkovou reakci transesterifikace, ktera

je naznacena na konci Obr. 2 [30].
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Obr. 2: (4) jednotlivé kroky transesterifikace, (B) transesterifikace [3]

Katalyzator je jedinou pevnou slozkou, a proto jej 1ze snadno oddélit od reakcnich produkti.
Heterogenni katalyza tedy zjednodusSuje proces vyroby bionafty a v idealnim ptipad€ nejsou
pro upravu vodné bionafty vyzadovany kroky neutralizace a Cisténi. Kromé toho l1ze katalyzator

snadno recyklovat a znovu pouzit [7] [8]. Piikladem heterogennich katalyzatori mohou byt

smésné oxidy pripravované z hydrotalcita.

1.3 Hydrotalcit

Hydrotalcity (HT) jsou tfidou vysokoteplotnich chemickych sorbentl, znamé také jako

vrstevnaté podvojné hydroxidy nebo Feitknechtovy slouceniny [31]. Nazev hydrotalcit pochézi
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z jeho vysokého obsahu vody a jeho podobnosti s mastkem (anglicky talc, talcum). DalSim
béznym zpusobem pojmenovani téchto pevnych latek jsou ,,aniontové jily“, protoze na rozdil

od prirodnich jila jsou vrstvy zaporné nabité. Pfirozené se vyskytuji s obecnym vzorcem [32]:
Mi MEF(OH)2 (A" ) gy - mH, 0 G3)

kde M?" jsou dvojmocné ionty kovil (napt. Mg, Ni, Zn, Cu, Mn), M>" jsou trojmocné ionty
kovu (naptf. Al, Fe, Cr) pfiCemz nejCastéj$i byva kombinace hoi¢iku a hliniku. A™ je anion
(nejéasteji CO3%, ale také SO4%, NO3%, Cl-a OH") a hodnota ,,x* je 0,1-0,5. Kovové ionty jsou
drzeny v oktaedralné koordinované vrstvé hydroxidu podobné jako mineral brucit neboli

hydroxid hotfe¢naty (Mg(OH)2), zatimco anionty a voda se vyskytuji v aniontové mezivrstve
(Obr. 3) [31].

Brucite Mg(OH), octahedra Layered hydrotalcite structure
- 3 - > "y a -y e - - ]
© Mg cation < » 4 M a o . )
[ = = I ———r€ S - - > ¥
OH™ anion ¥ ko (.)

Interlayer anion, e.g., CO% ‘

Hz0 molecule L

\

Obr. 3: Struktura hydrotalcitu [31]

Mineralni hydrotalcit je nejb&€znéjsi ze tfidy HT a mé vzorec:
Mgo,75 Alo25(0H)2(CO3 7)o 125 * 0,5H,0 “4)

1.3.1 Priprava hydrotalciti

Mnozstvi metod syntézy pouzivanych k ziskani hydrotalcita je velmi velké a volba specifického
procesu a pouzitych podminek uzce souvisi s aplikacemi, pro které jsou materialy urCeny.
Adaptabilita metod syntézy umoziuje syntetizovat HT s riznym slozenim a vlastnostmi
a umoziuje aplikovat HT u€inngjsim a presnéjsim zpusobem. Mezi velké mnozstvi existujicich

procesu piipravy patfi koprecipitace, iontova vyména a rekonstrukce (obnova)/rehydratace.
Koprecipitace

Metoda koprecipitace je pfimy zpusob syntézy spoCivajici ve vysrazeni anorganickych soli
v alkalickém prostiedi pii spravné hodnoté pH. Morfologie a distribuce velikosti Castic zavisi
na presyceni syntézniho roztoku. Pfesyceni se obvykle dosahuje fyzikalnimi (odpafovani) nebo

chemickymi (zména pH) metodami. Koprecipitatnim cCinidlem mize byt NaOH, ktery se
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piidava do roztoku kationtd kovi béhem michani, aby se udrzela vhodna hodnota pH. Pokud je
pH pfiili$ nizké, muze nastat, ze né€které ionty zistanou ve formé prekurzort (napf. ve formé
dusi¢nantt) a nezabuduji se do krystalové mfizky hydrotalcitu. Na druhou stranu, pokud je pH
piili§ vysoké, muze dojit k rozpusténi jednoho nebo vice kovovych ionti. Hodnota pH pfi
kterém dochazi ke srazeni, vede k rizné povaze a vlastnostem finalnich kalcinovanych
produktt. K piiprave vétsiny hydrotalcita 1ze pouzit rozsah 8—10. Pfi niz§im pH syntéza nemusi
byt kompletni, jak naznaCuji rozdily mezi chemickym slozenim ziskanych fazi a vychozich

roztokd. Soucasné srazeni muze byt provadéno pii nizkém nebo vysokém presyceni [33].

Srazeni pii nizkém piesyceni se provadi pomalym pfidavanim smésnych roztoku soli
dvojmocnych a trojmocnych kovt ve vhodném poméru do reaktoru obsahujiciho vodny roztok
pozadovaného mezivrstvého aniontu. Do reaktoru se sou€asné ptidava druhy roztok alkalie pii
pevne stanoveném pH, aby se podpofilo spole¢né vysrazeni dvou kovovych soli [34]. Zjevnou
vyhodou této metody je, ze umoziiuje kontrolu hustoty naboje (molarni pomér M /M3")
hydroxidové vrstvy vysledného HT jednoduchou regulaci pH roztoku. Produkty ziskané
koprecipitaci pfi nizkém piesyceni jsou obvykle krystalit&jsi ve srovnani s produkty
piipravenymi za podminek vysokého presyceni. Koprecipitace pii vysokém presyceni dava

vzniknout mén€ krystalickym materialim diky vysokému poctu krystaliza¢nich jader [32] [35].
Mocovinovy zpusob

Dalsim zpusobem, jak dosahnout pH potiebného pro spole¢né vysrazeni kationtu, je pridani
mocoviny do jejich roztoku pied zahtatim na teplotu kolem 90 °C. Mo€ovinova metoda spociva
v pomalém zvySovani pH az na 9 diky hydrolyze a umoznuje tak kontrolu velikosti krystala
kone&né pevné latky. Jakmile je zvolen pfislusny molarni pomét M?'/M?', je nutné stanovit
také molarni pomé&r mocovina/M>"; pokud je niz§i nez 30, je dosazené pH piili§ nizké na to,
aby se dosahlo uplné koprecipitace kationtl. Pouziti mocoviny jako srazeciho ¢inidla umoznuje
fidit velikost krystali a tim i texturni vlastnosti konecné pevné latky. Specifické praimyslové

aplikace vyZzaduji rizné moznosti modifikace pfiprav HT pro jejich nasledné pouziti [32].
Iontova vyména

Iontova vymeéna je nepfima metoda, ktera umoziuje substituci mezivrstvého anorganického
aniontu pomoci jednoduché acidobazické vymeny. Pro pouziti této metody je zasadni vzit
v uvahu opacny ion piitomny v pivodnim HT. Existuje Skala zabudovavani ionti podle potadi:
COs* > SO4#> OH" > F~ > CI" > Br > NO3™ > ClO4". Uhli¢itan je nejvyhodn&jsi a nelze jej

snadno vyménit kvili jeho dvojitému naboji, ktery udrzuje vrstvy pevné spojeny dohromady.
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Zaroven je nejCast€j§im iontem, protoze je obsazen ve vodé a ve vzduchu, kvuli pfitomnosti
oxidu uhli¢itého. Pro vymeénu tohoto aniontu je nutné snizit pH suspenze HT na hodnotu 5
pomoci HCI, aby se odstranil uhli¢itan jako hydrogenuhliCitan (mén¢ pevné vazany kvuli

svému formalnimu jednoduchému naboji) a poté vymenit anion Cl” za pozadovany [32].
Hydrotermalni aprava a syntéza

Pti ptipravé HT z hydrolyzy nebo procesu koprecipitace je obvykle vyzadovana optimalizace
experimentalnich podminek. To v§ak nemusi staCit k ziskani dobfe vykrystalizované faze
hydrotalcitu. ZlepSené krystalické struktury mohou byt ziskany hydrotermalnim zpracovanim
v pfitomnosti vodni pary pii teplotach neptesahujicich teplotu rozkladu slou€eniny hydrotalcitu.
Kromé krystalinity lze hydrotermalni upravu pouzit také k udrzeni nebo kompenzaci
pozadované zbytkové vody, ktera se ztratila v piredchozich fazich piipravy HT. Kdyz
koprecipitované HT malo krystalizuji, 1ze pro zlepSeni krystalizace navrhnout kombinovanou
koprecipitovanou a hydrotermalni syntézu. Hydrotermalni krystalizace se obvykle provadi pfi
teplotach do 200 °C tlakem za konstantniho objemu po dobu v rozmezi hodin az dnt [36] [37].
Tato metoda muze také vést ke zvySeni velikosti Castic. Pfi pfimé hydrotermalni syntéze
slouc¢enin MgAl — HT doslo ke zvySeni velikosti Castic finalnich produktl v souvislosti

s hydrotermalnim starnutim [38] [39].
Sol-gel metoda

HT ve formé tenkych filmua jsou také velmi zadané v katalytickych membranovych reakcich
a separacnich aplikacich. Filmy mohou byt vytvofeny na substratu rotaCnim nanéaSenim,
povlékanim, stiikanim, elektroforézou, inkoustovym tiskem nebo valeckovym potahovanim
koloidniho kapalného systému zvaného sol. Vznikly sol se pozd€ji zméni na polotuhou pevnou
fazi nazyvanou gel. Sol lze také odlévat do formy, susit a slinovat za vzniku hydrotalcitovych
pevnych latek, které vykazuji zajimavé a neobvyklé vlastnosti. Béhem sol-gel zpracovani jsou
pozadované kovové prekurzory, jako jsou anorganické soli nebo organické slouCeniny kovd,
hydrolyzovany ve vod€, vodném roztoku nebo kapalném organickém rozpoustédle za
pokojovych podminek za vzniku polymerniho nebo ¢asticového solu. Nerozpustné soli mohou
byt hydrolyzovany bud’ dodanim tepla do smési nebo pouzitim vhodného rozpoustédla. Vhodné
mnozstvi kyseliny nebo zasady muaze byt ptidano do smési solu béhem hydrolyzy pro usnadnéni
peptizace roztoku, takze lze ziskat vysoce dispergované kovy na povrchu finalnitho materialu
[39]. Sol-gel metoda je znama svou efektivitou a Cistotou. Krome toho je homogenita a

strukturni vlastnosti hotovych pevnych latek kontrolovatelné na urovni syntézy jednoduse
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zménou slozeni prekurzord, teploty, doby starnuti a odstranovani/ptidavani reaktantd.
V posledni dob¢ se v biotechnologiich objevuji aplikace, které vyzaduji pouziti vysoce ¢istych
materiald. Napfiklad vysoce Cisty hydrotalcit syntetizovany metodou sol-gel byl povazovan za

alternativni nosic léCiva [40].

1.3.2 Kalcinace hydrotalciti na smésné oxidy

Tepelny rozklad (kalcinace) HT je slozity tfistupiiovy proces, za€inajici v teplotnim rozsahu od
okolni teploty do ~300 °C, kdy dochazi k dehydrataci molekul vody zadrzenych v mezivrstveé
anion-voda. Pfi teplotach do 700 °C nasleduje dehydroxilace, pii které¢ se OH™ skupiny a kyslik
z vrstvy kovovych iont uvoliiuji jako H20, zatimco dva atomy kysliku z uhli¢itanového iontu
jsou obsazeny ve vrstvé kovovych iontd. To vede k dekarbonizaci a uvoliiovani COz. Po
kalcinaci do 500 °C jsou smésné oxidy schopny znovu navazat vodu coz je tzv. hydrotalcitovy
pamétovy efekt, ktery zajistuje obnovu vrstvené struktury pii rehydrataci bud’ v roztoku
uhlicitanu nebo parou za ptitomnosti CO2. Nad 700 °C je dokoncena dekarbonizace mezivrstvy,
¢imz vznikaji kone¢né produkty rozkladu — MgO a MgAlO4 v pifipad€é mineralniho

hydrotalcitu [31].

Prace od Erickson a kol. ukazuje, ze hydrotalcity jsou schopny reformovat vrstvenou strukturu
a také ukazaly, ze v hydrotalcitu byly ptitomny tfi typy aniontovych uspotradani. Po tepelné

aktivaci a reformovani hydrotalcitu existovalo pouze jedno aniontové usporadani [41].

Proces kalcinace je do urCité teploty doprovazen rychlym naristem specifického povrchu,
protoze postupna ztrata vody vazané ve form¢ aniontu zpusobuje zhrouceni vrstev hydrotalcitu.
Vysledna vysoké hustota silnych bazickych mist na povrsich vrstev ¢ini HTc¢ u€innymi jako
vysokoteplotni sorbenty CO, pifi¢emz optimalni teplota kalcinace pro dany HTc je urCena

rovnovahou mezi plochou povrchu a hustotou aktivniho mista [31].

1.4 Stabilita hydrotalciti

Po priprave HT je dulezita i jejich stabilita a vliv riznych prekurzora pfidavanych do reakce
béhem piipravy, které doposud nebyly pfili§ studovany. Mnoho pevnych katalyzatora obsahuje
latky, které znich mohou byt vyluhovany. Muze dojit k Castecné solubilizaci vedouci
k deaktivaci nebo ovlivnéni katalytické aktivity po n€kolika reak¢énich cyklech. Vyluhovani
katalyzatorti na bazi kovii nebylo obecné pfilis studovano [42]. Nékolik studii, které se zabyvaji

tématem vyluhovani ionti z HT a stabilitou, 1ze vidét napfiklad v pracich provedenych Balsamo

a kol. [43], Navajas a kol. [44], H4jek a kol. [28] a Capek a kol. [45].
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Vliv raznych anionta a rehydratace na obsah sodiku ve smésnych oxidech

Clanek od M. MaliSova a kol. popisuje vliv riznych aniontd (SO4>, CI, CH;COO", HCOy',
C204%) a rehydratace na obsah sodiku, ktery byl do reakce piidavan ve formé NaOH pii
piipravé smésnych oxidi Mg-Al, které byly pouzity jako katalyzatory transesterifikace
Inickového oleje. Smésné oxidy Mg-Al s konstantnim molarnim pomeérem Mg:Al (2:1) byly
syntetizovany z hydrotalcitu kalcinaci (450 °C, 3 h) a rehydrataci. V hydrotalcitech byl vazan
sodik pfevazné ve formé dusi¢nanu sodného (potvrzeno XRD), bez ohledu na typ aniontt. Bylo
zjisténo, ze rehydratace zpusobila (i) snizeni mnozstvi sodiku v hydrotalcitech a (ii) vyssi
podobnost hydrotalcitti a smésnych oxida bez ohledu na typ aniontu. Pfi kalcinaci se dusi¢nan
sodny cCasteCné pfeménil na oxid sodny, ktery zustal ve smésnych oxidech a ovlivnil
acidobazické vlastnosti a tim 1 aktivitu katalyzatoru (vytézek esteru se zvysil 2-4x v zavislosti

na typu aniontu).
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Obr. 4: TPD HTc (A), rehydratovanych HTc¢ (B) véetné normalizovanych profilii a stanoveni poméru hmotnosti k ndboji 30
pro plyny NO a NO: (C, D) [46]

Oxid sodny (vznikly rozkladem dusi¢nanu sodného) naruSoval stanoveni TPD, protoze oxid
uhli¢ity jim byl absorbovan (Obr. 4). Statistickd analyza potvrdila pozitivni korelaci mezi
obsahem sodiku v hydrotalcitech a obsahem esterd u smésnych oxidi a rehydratovanych

smésnych oxidid. Zvysujici se koncentrace sodiku (zejména ve formé& dusi¢nanu sodného)
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zvySuje obsah estert [46]. Pti teploté nad 350 °C dochazi k velkému narustu hmoty (Obr. 4, C),

coz je zpusobeno vznikem NO a NO,, které autofi ve své studii dokazali.
Vliv molarniho poméru Mg:Fe a teploty kalcinace

Smeésné oxidy Mg-Fe s riaznym molarnim pomérem MgFe (od 1:1 do 8:1) a teplotni
predupravou (200-900 °C) byly pfipraveny z hydrotalcith, které byly syntetizovany
koprecipitacni metodou. V piipad€ nizsitho molarniho poméru (1:1) byl pfitomen pievazné
Fe203, zatimco MgO byl pfitomen ve vétSim mnozstvi pro vy§si molarni pomér (8:1). Vzniklé
smésné oxidy byly testovany v ramci transesterifikace fepkového oleje veetné analyzy hoic¢iku
a zeleza v kapalnych produktech. Pfi nizsi teploté nez 400 °C byla stale pfitomna vrstevnata
struktura hydrotalcitu a pfi teplot€¢ vys§i nez 600 °C vznikala spinelova faze. VSechny
kalcinované hydrotalcity byly testovany pfi transesterifikaci fepkového oleje, veetné jejich
stability. Maximalni vytézek byl zjistén pro smeésné oxidy s molarnim pomérem Mg/Fe 5:1
a kalcinaci pti 500 °C (Obr. 5) [28]. Sodikem se vSak autofi nezabyvali a nevi se v jaké podob¢e

se ve vzorcich nachazel.
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Obr. 5: Vliv moldrntho poméru Mg/Fe na vytézek a vyluhovdni hoiciku

Vliv anionti na stabilitu hydrotalcita

U hot¢iku pritomného v cementech bylo experimentalné pozorovano, ze se vysrazi jako slabé
krystalické faze hydrotalcitu na bazi hot¢iku obsahujici hlinik. Ve studii od Bernard a kol. byly
hydrotalcity s riznymi anionty, CO3*, OH, NOs, ClI" a SOs* v mezivrstvé Uspéiné
syntetizovany pii 80 °C. V mezivrstvé bylo piitomno uréité mnozstvi COs%, kviili vysoké
afinit€ hydrotalcitu k uhli¢itanim. Krystalinita a stabilita hydrotalciti zavisela na aniontu

arostla v pofadi: S04 <CI" <NO3  <OH <CO3*.
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Experimenty in-situ XRD a TGA (Obr. 6) ukézaly, ze bazalni vzdalenost a mnozstvi vody
v mezivrstvé se postupné zmensuji s teplotou a ze mnozstvi vody v mezivrstve a teplota, pfi
které se tato voda ztraci, zavisi na vlozeném aniontu. Rozpusténé ionty vypocitané na zékladé
analyzy roztoku vzorku pfi 7, 23, 40 a 80 °C ukazaly, Ze nejstabiln€j§im hydrotalcitem byl
COs-hydrotalcit, nasledovany OH-hydrotalcitem, zatimco SOs-hydrotalcit, Cl-hydrotalcit
a NOs-hydrotalcit byly méné stabilni.
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Obr. 6: Termogravimetrickd analyza a jeji derivace pro a) vzorky Ht-CO3 a Ht-CO3"b) vzorky Ht-NOs, Ht-Cl, Ht-SO4 a Ht-
OH [47]

V piipadé COs-hydrotalcitu byla pozorovana vys$si rozpustnost v experimentech s presycenim
nez v experimentech s malym nasycenim, coz ukazuje na moznou kinetickou ptekazku pfi
srazeni COs-hydrotalcitu. Takova kinetickd prekazka by také vysvétlovala velky rozptyl

v literarnich udajich v pfipadé COs-hydrotalcitu, kde nékolik experimentalnich studii
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zalozenych na pfesyceni hydrotalcitu ukazalo mnohem vy$§si rozpustnost. Pro OH-, SO4-, Cl- a
NOs-hydrotalcit nebyl v experimentech pozorovan zadny vyznamny rozdil mezi rozpustnosti
ziskanou z pfesyceni, nebo témeéf zadného nasyceni. Data vykazovala rozumnou shodu
s nékolika mefenimi rozpustnosti dostupnymi v literatufe. Rozpustnost studovanych

hydrotalcitd vykazovala pouze slabou zavislost na teplot€, podobné jako trendy pozorované
u HT na bazi Ca-Al [47].

Vliv pritomnosti sodiku na aktivitu smésnych oxidu p¥i transesterifikaci

Byl studovan vliv zbytkového sodiku ve smésnych oxidech na katalytickou aktivitu pfi
transesterifikaci. Obsah esteri byl korelovan redestilovanou vodou pouzitou k promyvani
hydrotalcith po syntéze. Vytézek estert se nepatrné zvysil u nejméné promyvanych smésnych
oxidu z pfiblizné 63 hm. % (pro smesny oxid promyty 0,5 1 vody) na 66 hm. % (pro smésny
oxid promyty 21 vody) (Obr. 7). Duvod byl nasledujici: dusi¢nan sodny (nikoli
transesterifikaCni katalyzator), ktery je ve smesnych oxidech stale v relativné velkém mnozstvi,
blokoval aktivni mista. Pti pouziti vice nez 2 | promyvaci vody se odstranilo vice dusi¢nanu
sodného a aktivni mista nebo vznikly oxid sodny byly pfistupnéjsi, a tak se zvysil obsah estert.
Ovsem pii vy§§im mnozstvi promyvaci vody nez 4 1 se obsah esterd snizoval, kvali vymyvani

sodnych ionta z katalyzatoru.

60

Wytézek esterd, hm. %
L
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20 4

Celkovy objem filtratu, |

Obr. 7: Zavislost vytézku esterii na celkovém objemu filtrdtu
Sodné ionty zustaly ve formé dusi¢nanu sodného, ktery se béhem kalcinace rozlozil na oxid
sodny. Oxid sodny (i) zménil populaci bazickych mist a (i) reagoval s vodou (obsazenou v oleji
a methanolu) za vzniku hydroxidu sodného, ktery katalyzoval transesterifikaci jako homogenni

katalyzator. Pouze 18 umol sodiku na jeden gram hydrotalcitd zvySilo obsah esteri na
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piiblizn€ 50 %. Obsah esteri byl pouze 19 hm. % pro maximum vody pouzité¢ k promyti
HT (10 I): obsah sodiku byl 5 umol/g v HT. Vyluhovani sodiku probihalo i pfi transesterifikaci,
kde se obsah esteru po Ctyfech cyklech snizil na pouhych 22 hm. %. Sodik mohl byt odstranén
z hydrotalcitd promytim vodou [48].

Vliv pouziti hydrotalciti dopovanych dusicnanem sodnym na transesterifikaci repkového

oleje

Corvoda Reyes a kol. pfipravovali Mg-Al (4:1) hydrotalcity s riznym obsahem dusi¢nanu
sodného za pouziti koprecipitace bez alkalii pii pH = 8. Hydrotalcitové materialy byly ziskany
se zabudovanim dusi¢nanu sodného v riznych mnozstvich (pfidavani dusi¢nanu probihalo pfi
promyvani HT). Hydrotalcity byly kalcinovany na vzduchu pti 570 °C po dobu 18 hodin, ¢imz
se vytvorily odpovidajici smésné oxidy kovu. Kalcinované Mg—Al HT byly pouzity jako
katalyzatory pii transesterifikaéni reakci fepkového oleje na bionaftu. Bylo zjisténo, ze
katalyzator, obsahujici 7 hm. % dusi¢nanu sodného, vykazoval nejvyssi konverzi na bionaftu
dosahujici az 91 hm. %. Nejvyssi konverze pozorovand u daného katalyzatoru byla
pravdépodobné zplsobena pritomnosti Na2O, ktery podporuje transesterifikacni reakci od
pocatecniho kroku. stejné jako vysoky obsah periklasové (MgQO) faze identifikované pomoci

XRD. Dale, mnozstvi bazickych center bylo charakterizovano TPD-CO; analyzou.

Kdyz se dusi¢nan sodny zavede v malych mnozstvich (1 a 5 hm. %) do pavodniho HT
mechanickym michanim, zvy$i se konverze tfepkového oleje na bionaftu az o 30 hm. %
ve srovnani s vyt€zkem dosazenym s hydrotalcitem bez dusi¢nanu sodného. Tento typ
katalyzatoru lze uspé€$né pouzit jako promotor regeneraCnich cykla HT pouzivanych

v transesterifikaénich reakcich.

Reak¢ni mechanismus ukazuje, ze Na2O pusobi jako iniciator a podporuje transesterifikacni
reakci fepkového oleje na bionaftu. Bylo také uvedeno, ze faze periklasu (MgO) hraje roli
aktivniho mista. Vysledky ukazuji, jak by mohly byt dopované pevné bazické katalyzatory
pouzity v cyklech opétovného pouziti pro vyrobu bionafty ve velkém méfitku, diky Cemuz je

proces ekonomictéjsi a vyhodnéjsi nez homogenni zpusob [2].

Autofi se vSak nezabyvali stabilitou a vymyvanim sodiku, ale pfevazné konverzi pfi

transesterifikaci.
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Stabilita doposud nebyla pfilis studovana. Pokud se jiz autofi zabyvali stabilitou, tak se jednalo
zejména o stabilitu samotného HT, ale nezabyvali se vlivem zbytkového sodiku na reakce.

Souhrn publikaci zabyvajicich se stabilitou je v publikaci od Kocian a kol. [48].

1.5  Analytické metody

Pro analyzu pfipravenych materiald byly pouzity analytické metody: rentgenova difrak¢éni
analyza (XRD), hmotnostni spektrometrie sindukén€ vazanym plazmatem (ICP/MS),
skenovaci elektronovd mikroskopie s energeticky disperzni rentgenovou spektroskopii

(SEM/EDX), teplotné programovand desorpce (TPD) a plynova chromatografie (GC).

Relevantnim faktorem pro hodnoceni katalytické ucinnosti je hodnoceni kvality findlniho
produktu — bionafty. Vyrobena bionafta musi byt hodnocena na zdkladé¢ mezinarodnich norem,
které stanovuji kvalitativni parametry €isté bionafty (B100) ajejich smési s ropnou naftou (BX).
V soucasnosti jsou nejznamejsi normy Americké spolecnosti pro zkousky a materialy (ASTM)
a evropské normy, které slouzi jako reference pro dalsi normy. Mezi parametry stanovené
normami patii: fyzikalni a chemické vlastnosti bionafty (cetanovy index, bod vzplanuti,
viskozita, hustota a dal$i) a parametry souvisejici s chemickym slozenim a Cistotou alkylestert
mastnych kyselin (mnozstvi mono-, di- a triacylglyceridy, obsah estert, volny a celkovy

glycerol, jodové ¢islo atd.).

V literature je uvedeno nékolik metod pro kvantifikaci estert, pficemz techniky se 1isi mezi
plynovou chromatografii (GC) [49], plynovou chromatografii spojenou s hmotnostni
spektroskopii (GC-MS) [50], infracervenym spektrem s Fourierovou transformaci (FTIR) [S1].
vodikova nuklearni magneticka rezonance (‘H NMR) [30] [52], za u¢elem odhadu procenta
hmotnosti [53]. Nicméné pro ucely standardizace a komercializace produktu je obsah estera
formalné stanoven normou CSN EN 14214 [54]. Pokud jde o kvalitu bionafty, stoji za zminku,
ze konverze nezavisi pouze na reakci, ale ke vzniku bionafty mohou pfispivat dalsi faktory,
jako jsou: molekularni struktury estert, pritomnost necistot ze surovin, vyrobni proces a dalsi
[5] [55]. Vzhledem k opakovanému pouziti katalyzatoru pro vsadkové procesy transformuje

heterogenni katalyzator triglyceridy na bionaftu pomalu, ale ekonomicky vyhodnéji [42].

Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Rentgenova difrakce je nedestruktivni, rychld kvalitativni a kvantitativni analyza ¢istych
i viceslozkovych smési, ktera vyzaduje minimalni pfipravu vzorkd. KdyZz rentgenovy paprsek
dopada na krystalicky material, tvofi se difrakéni obrazce, které odrazeji jeho strukturni

tfyzikéalné-chemické vlastnosti. Kazda krystalicka latka davé unikatni vzor, kdy ve smési latek
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kazda latka vytvaii svij vzor nezavisle na ostatnich. Podle typu a pouziti pfistroje
lze urcit: krystalova struktura, stupeni krystalinity, velikost krystaliti, atomova vzdalenost,
krystalicka faze, prechod a jejich kvantitativni podil, mikrostruktura, kvantitativni rozliseni
chemickych latek. Rentgenové difrakcni obrazce jsou podobné otiskiim prsta, které identifikuji
krystalické vzorky porovnanim vzoru s knihovnou spekter. Protoze se vytvaii difrak¢éni obrazce
slozek ve smésich, jednd se o prevladajici analytickou techniku ve forenzni analyze,

nanomaterialech, katalyze a pfi analyze geochemickych materialt [56].

Kdyz monochromaticky rentgenovy paprsek dopada na povrch materidlu, atomy interaguji se
zafenim, aby jej prenesly, lamaly, rozptylovaly a absorbovaly. Difrakce vyzaduje koherentni
rozptyl (rozptyl fotonu beze zmény jeho vinové délky, a tedy 1 energie) zafeni pevnou latkou.
Ke koherentnimu rozptylu zéafeni dochazi diky rozmérové pravidelnosti jednotkovych
Bravaisovych bunék. Sméry rozptyleného paprsku zavisi na meziatomové vzdalenosti roviny
(dmz) a vinové délce zafeni (A). Intenzita rozptyleného paprsku zavisi na orientaci krystalu
vzhledem ke sméru dopadajiciho rentgenového zareni a poloze kazdého atomu uvnitt zakladni
bunky. Dva zpasoby, kterymi se v prabéhu rozptylu prekryvaji, jsou konstruktivni
a destruktivni zpusob, vedouci k povolenym odrazim s nenulovou intenzitou a nepovolenym
odraziim s minimalni intenzitou. Vzorek difraktuje zareni v uhlech, které se fidi Braggovym
zakonem (rovnice 5). Vzhledem k tomu, ze atomova vzdélenost je v fadu (0,2 nm az 0,4 nm),
je pro splnéni difrak¢nich kritérii vyzadovano zatfeni s vinovou délkou mensi nez 0,2 nm. Pouze

rentgenové zafeni a vysokoenergetické elektrony spliuji tento rozsah vinovych délek. [56]
n-A=2-d-sin(0) (5)

Kde n je tad spektra (1,2,3,...), 4 je vinova délka [nm], d je mfizkova konstanta [nm], @ je

uhel mezi paprskem a rovinou krystalu [-]
Hmotnostni spektrometrie s induk¢éné vazanym plazmatem (ICP/MS)

Touto metodou lze velmi pifesné stanovovat obsah prvka v rozpusténém vzorku. ICP/MS je
destruktivni analyticka spektralni metoda, kterd kombinuje ICP (induk&n€ vazané plazma) jako

zdroj iontl a hmotnostni spektrometrii (MS) detekujici Castice.

Zakladni soucasti pristroje tvoti zdroj plazmy, expanzni komora, iontovy zdroj, hmotnostni
analyzator a detektor. V hmotnostnim spektrometru je rovnéz pomoci vykonnych Cerpadel
zajisténo vysoké vakuum, aby Castice vzduchu nerusily vlastni stanoveni. Plazmovy zdroj je

tvofen radiofrekvencnim generatorem, plazmovym hotfdkem, indukéni civkou a mlznou
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komorou se zmlzovaCem. V plazmovém hotaku vznikd plazma diky radiofrekvencnimu
generatoru a indukéni civce v proudu argonu. Pomoci zmlzovace a inertniho plynu (Ar) je
v mlzné¢ komofte tvofen aerosol z kapalného vzorku a vzniklé Castice, mensi nez Sum, se
dostanou do plazmového hotaku. V horéku je teplota dosahujici 10 000 K, kterd je schopna

ionizovat vétSinu prvka [57].

Skenovaci elektronova mikroskopie s disperzni rentgenovou spektroskopii

(SEM/EDX)

Obecné jsou k dispozici dva typy mikroskopie: optickd mikroskopie (OM) a skenovaci
elektronova mikroskopie (SEM, Obr. 8). Prvni jmenovand, které se ne€kdy fika svételna
mikroskopie, je nejstarsi, ktera se pouziva od poslednich dvou stoleti ve forme jednoduchého
zafizeni s omezenymi schopnostmi. OM se lisi od SEM v nasledujicich vlastnostech a rysech:
(1) OM potiebuje svétlo, aby byl vzorek vidét, na rozdil od SEM, které zavisi na emisi elektront.
(i1) Zvétseni modernich OM dosahuje v rozsahu mezi 400 - 1000nasobkem puavodnich
velikosti, coz je velmi nizké ve srovnani se SEM se zvétSenim dosahujicim az 1 000 000x.
(1i1) Pomoci OM lze zkoumat zivé buiiky 1 pevné materialy. Naopak SEM poskytuje detailngjsi

pole s obrazky ve stupnich Sedi.

Skenovaci elektronova mikroskopie se celosvétove pouziva v mnoha oborech. Lze ji povazovat
za efektivni metodu analyzy organickych a anorganickych materialt v méfitku mikrometrt az
nanometriu. SEM pracuje pii vysokém zvétSeni az 300 000x a dokonce 1 000 000x (u nékterych
modernich model) pfi velmi pfesném vytvareni obrazka z Siroké skaly materiald. SEM muze
byt spojena s detektorem EDX nebo dalsimi detektory (EDS, IR) a poskytovat tak kvalitativni
a semikvantitativni vysledky. Obé& techniky dohromady maji potencial pfinést zakladni
informace o materialovém slozeni skenovanych vzorku, které bézné laboratorni testy nemohly

poskytnout.

Rentgenové zateni se generuje, kdyz elektronovy paprsek, ktery je emitovan z trysky, pronika
ainteraguje s objemem pod povrchem vzorku. Princip je ve fyzice velmi dobfe definovan: kdyz
elektrony proniknou do vzorku, dojde ke zpomaleni a ztrata energie elektront se vyzafi jako
foton. Takze stejny princip funguje v SEM analyze a budou emitovany rentgenové fotony. Tyto

fotony maji specifickou energii pro kazdy prvek [58].
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Obr. 8: Jednotlivé ¢dsti skenovaciho elektronového mikroskopu [59]

Teplotné programovana desorpce (TPD)

Jedna se o studium rychlosti fyzikalné-chemickych procest za definované zmeény teploty.
Technika teplotné programované desorpce byla vyvinuta zeyména v oblasti katalyzy, protoze
umoznuje studovat interakci reak¢nich plynt s pevnymi povrchy. Je u€innym nastrojem jak pro
hodnoceni aktivnich mist na povrsich katalyzatora, tak i pochopeni mechanismu katalytickych
reakci véetné adsorpce, povrchové reakce a desorpce. V typickém béhu TPD se do reaktoru
umisti malé mnozstvi katalyzatoru. Poté, jsou z povrchu desorbovany nezadouci latky a voda
pii teplotnim intervalu daném charakterem materidlu (nejcastéji 25 — 500 °C) v pfitomnosti
inertniho plynu. Po desorpci nezadoucich latek dojde ke chlazeni, které mize probihat volng,
nebo v proudu daného plynu. Naadsorbovani probihd kontinualné nebo pulzné. (i) Pfi
kontinualni adsorpci se necha proudit reakéni plyn ve smési s inertem po dobu potiebnou
k naadsorbovani potfebného mnozstvi adsorptivu (vétSinou 30 min). Dale se odstratiuji slabe
vazané molekuly ze vzorku v proudu inertu. (i1) Pro pulzni typ se do proudu inertu pulzné

pfidava znamé mnozstvi adsorptivu.

Typické TPD méteni probihd v proudu inetru pii definované ménéné teploté vzorku, kdy je
detektorem méteno slozeni vystupujici plynné smési z reaktoru. Teplotni program je nutné volit
s ohledem na charakter systému tak, aby se desorbovaly vSechny latky, ale nezniCil se

zkoumany material [60] [61].
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Adsorpce

Adsorpce je vlastnosti pevnych latek pfitahovat molekuly okolnich plynt, s nimiz pfijdou do
kontaktu. Pokud je pevna latka umisténa za vhodnych podminek do uzavieného prostoru
s plynem, dochdzi k poklesu tlaku plynu a ke kondenzaci plynu na povrchu tuhé latky. Latka,
na jejimz povrchu k této kondenzaci dochézi, se nazyva adsorbent, zatimco plyn, ktery je
adsorbovan, je adsorbat. Molekuly plynu, které piilnou k povrchu adsorbentu, jsou
oznaCovany jako adsorbované molekuly. Pro opacny proces, kdy se molekuly plynu odstrani
z povrchu pevné latky, se pouziva termin desorpce. Kdyz je dosazeno rovnovéahy mezi plynnou
fazi a adsorbovanou vrstvou, hovofime o adsorpéni rovnovaze, kde rovnovazny tlak hraje

kli¢ovou roli.

Adsorpce poskytuje dulezité informace o pevnych latkach, jako jsou (i) specificka plocha
povrchu, (ii) porozita, (iii) distribuce Sifek poru a jejich objem. Specificka povrchova plocha se
meti pomoci mnozstvi adsorbovaného plynu na povrchu vzorku za danych podminek (teplota,
tlak). Presto nelze ziskat informace o uzavienych porech, které mohou ovliviiovat materialové
vlastnosti latky. Vyuzitim adsorpce a znalosti o adsorpci molekul plynu na znamém mnozstvi
vzorku lze vypocitat specificky povrch. Tento jev umoziuje vytvorit adsorpéni izotermy, které
charakterizuji zéavislost objemu adsorbovaného plynu na rovnovazném tlaku pii konstantni
teploté. Sily, které poutaji molekuly plynu k povrchu pevné latky, mohou byt fyzikalni nebo

chemické, coz ovliviiuje druh adsorpce.
Fyzisorpce

Plyny s nizkou reaktivitou, jako je argon, dusik a krypton, jsou spojovany s povrchem pevnych
latek diky van der Waalsovym silam. Tento jev, nazyvany fyzisorpce, charakterizuje pomérne
nizkou adsorpCni energii AHas. Fyzisorpce vznikd diky slabym vazebnym sildm mezi
molekulami plynu a povrchem materidlu. Je to proces s dlouhym dosahem, nezavisly
na povrchu, ktery se objevuje pfi nizkych teplotach. Fyzisorpce je exotermni a rychle dosahuje

rovnovahy mezi adsorbovanymi a volnymi molekulami plynu pti zménach tlaku nebo teploty.

Molekuly plynu postupné pokryvaji povrch pevné latky a vytvateji vrstvy, pfiemz prvni vrstva
je obvykle tenka (monovrstva). Dal§im pfidavanim molekul vznikaji dalsi vrstvy (multivrstvy).
Tento proces je matematicky popsan Kelvinovou rovnici, kterd spojuje rovnovazny tlak plynu
s velikosti kapilar, ve kterych muze plynna faze kondenzovat. K numerickému vyhodnoceni
specifického povrchu se ¢asto pouzivaji metody jako BET (Brunauer, Emmett, Teller) izoterma

nebo BJH (Barrett, Joyner, Halenda) metoda, které umoziuji vypocet distribuce §ifek poru.
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Pokud jsou péry upln€ naplnény adsorbovanym plynem pii dosazeni rovnovazného tlaku,
lze z objemu vrstev a celkového objemu poru ur€it hustotu pouzitého plynu. Obracenym
odstranénim plynu ze systému lze vytvofit desorpéni izotermy, které se obvykle neptekryvaji
s adsorpCnimi izotermami, coz vede k jevu nazyvanému hystereze. Tvar hystereze zavisi na

struktufe pora a maze byt teoreticky odvozen znalosti jejich tvaru.
Chemisorpce

Nekteré plyny reaguji s povrchem pevnych latek vytvarenim chemickych vazeb. Naptiklad pfi
adsorpci vodiku na ur€ité kovy, jako jsou med’, nikl, platina a paladium, dochazi k vytvoteni
chemické vazby a vzniku slouCenin typu hydrida. Tento jev, nazyvany chemisorpce, je nevratny
a odlisuje se od fyzisorpce vyssi adsorpCni energii a vy$§imi teplotami. Molekuly jsou vazany
silnymi kovalentnimi vazbami s kratkym dosahem, které jsou wvyvolany piekrytim

elektronovych orbitalt a vymeénou naboje.

Chemisorpce je zavisla na povrchu a Casto se vyuziva k méfeni plochy povrchu kovu, které
slouzi jako katalyzatory. Podobné jako u fyzisorpce je mnozstvi adsorbovaného plynu neptimo
umérné teploté. Avsak na rozdil od fyzisorpce, chemisorpce vytvaii silné chemické vazby mezi
molekulami adsorbatu a aktivnimi misty na povrchu. Chemisorpce je tak vyuzivana k urceni
poctu téchto aktivnich mist, ktera jsou klicova pro chemické a katalytické reakce. Muze byt

také aktivovana, pfiCemz zmeéna teploty muze podporovat adsorpci a povrchové reakce.

Tato technika ma mnoho aplikaci, v€etné vyzkumu adsorpce vodiku na uhlikové nanotrubicky
pro vyrobu palivovych ¢lanki. Pro modelovani adsorpCnich procesi se Casto pouziva

Langmuirova izoterma.
Adsorp¢ni izotermy

Adsorpéni izotermy lze zpravidla vystihnout rovnici, popsanou Freundlichem a Kiisterem
vroce 1894. Jde cCist€ o empiricky vzorec platny pro plynné adsorbenty nazyvany

Freundlichova rovnice adsorp¢ni izotermy:

a = kpn (6)

Kde a [g.g™; mol.g'] je hmotnostni (molarni) mnozstvi plynu naadsorbované za rovnovahy
na 1 g adsorbentu, p [Pa] je tlak adsorbatu, a k [mol.kg! . Pa’'] a # [-] jsou empirické konstanty

pro konkrétni par adsorbent-adsorbat pii dané teploté.
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Adsorpéni izotermy 1ze podle tvaru zaradit do Sesti typa a hysterezni kiivky 1ze rozdélit podle

Cyt typt:
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Obr. 9: Typy adsorpcnich izoterem (vievo) a hystereznich kiivek (vpravo)

Typy izoterem:

Typ I — konkavni prabéh v rozsahu nizkych relativnich tlakd. Charakteristicky pro
mikroporézni materialy

Typ II — konkavni k ose tlaku, pak linearni a u vysokych tlaka konvexni. Charakteristicky pro
neporézni nebo makroporézni adsorbenty, které umoziiuji neomezenou adsorpci
nastavajici pii vysokych tlacich.

Typ III — konvexni v celém rozsahu tlakd. Neni prakticky bézny a indikuje slabou interakci
plyn-vzorek.

Typ IV — vykazuje hysterezi, ktera souvisi s plnénim prazdnych poéri pii tlaku zavislém
na rozméru péra a s vyprazdiovanim porta pii nizsich tlacich. Charakteristicky pro jemné
rozemleté (praskové) neporézni vzorky s kapilarni kondenzaci v mezi€ésticovém prostoru.

Typ V — konvexni a pak pfi vysokych tlacich saturuje. Hystereze opét spojena s plnénim
a vyprazdinovanim péra. Velice vzacny typ.

Typ VI — , krokové™ izoterma, velice vzacné a souvisi s vrstvo-vrstvovou adsorpci na velice

jednotnych povrsich.
Typy hystereznich krivek:

Hi — pory s velmi uzkou distribuct §irek.
Hj — komplexi porézni struktura tvofena pievazné z propojenych poréznich siti s pory riznych

§ifek a tvara.
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Hsz — dana agregaty plochych castic nebo adsorbenty obsahujicimi pory s izkymi mezerami
(Skvirové pory).

Hs — také u port s uzkymi mezerami, ale s distribuci pora v ,,mikroporézni oblasti* [62].

Pro nékteré piipady jednovrstvé adsorpce odvodil Irving Langmuir jednodussi rovnici
adsorp¢ni izotermy pro plyny adsorbované na pevnych latkach. Pfi jejim odvozovani vyuzil

Langmuir Ctyti predpoklady:

1. Povrch adsorbentu je stejnorody — vSechna adsorp¢ni mista si jsou rovna;

2. Adsorbujici molekuly mezi sebou neinteraguji — schopnost molekuly adsorbovat na
daném misté je nezavisla na obsazeni sousednich mist;

3. VSechny adsorpce vznikaji stejnym mechanismem;

4. Pii maximalni adsorpci se formuje pouze jedna vrstva (monovrstva) - adsorpce nemuze

nastat za kompletni monovrstvou.

Tyto predpoklady jsou v praxi jen ziidka splné€ny, protoze povrchy nejsou dokonale homogenni,
molekuly nejsou zcela inertni a mechanismy adsorpce mohou byt rizné pro rizné pro prvni
a posledni adsorbovanou molekulu. Langmuirova izoterma umoziuje piimé stanoveni objemu
plynu a konstanty K, ktera je specificka pro danou kombinaci adsorbentu a adsorbatu pfi urcité

teplote.

Mnoho adsorpCnich procest neni popsano ani Freundlichovou ani Langmuirovou rovnici,
aproto se Casto pouzivd BET izoterma. Langmuirova izoterma je obvykle vhodné&jsi pro

chemisorpci, zatimco BET izoterma 1épe vyhovuje fyzisorpci.

BET teorie rozsifuje Langmuirovu teorii o dalsi predpoklady. Predpoklada, ze molekuly plynu
fyzisorbuji ve vrstvach, tyto vrstvy neinteraguji a Langmuirovu teorii lze aplikovat az do

prvniho zkapalnéni adsorbatu [62].
Plynova chromatografie (GC)

Jedna se o klasickou instrumentalni techniku v kolonovém uspotfadani (Obr. 10) s hlavnim
fidicim mechanismem zalozeném na rozdé€lovani latek mezi stacionarni a mobilni fazi, které se
déje kontinualn€ a za neustalého ustavovani rovnovahy. Zakladni podminkou je, aby vse
probihalo v plynné fazi a v§echny latky byly dostate¢né t€kavé, aby je bylo mozné zplynit pred
vstupem do kolony a nekondenzovaly. Pfi nahromadéni malo tékavé latky dochazi

k nezddoucimu kapalnému stavu uvnitf kolony.
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Mobilni faze v plynové chromatografii je, pokud mozno chemicky zcela inertni plyn, aby
nereagoval jak se stacionarni fazi, tak srozdélovanymi slozkami. Mezi nejCastéjsi ,,nosné
plyny* patii dusik (N2), ktery spliluje chemickou inertnost, a navic je i pomérn¢ levny a snadno
dostupny. Dalsi pouzivany plyn pro mobilni fazi je helium (He), které mé vyhodnéjsi vlastnosti
pro deleni nekterych latek, ale je drazsi nez dusik, stejn€ jako argon (Ar), ktery ma podobné

vlastnosti jako helium.

Stacionarni faze se nachazi uvnitt kolon jako vnitini vyplii nebo vnitini vrstva, a to po celé
délce kolony. U béznych chromatografii se objevuji nejCastéji dva typy stacionarnich fazi

a to (ad)sorbenty a tenké filmy kapalin.

Detektory jsou vesmes specifické detekcni jednotky, vzhledem ke skuteCnosti, ze se analyzuji
plynné latky a pary. Klasifikace detektori se provadi podle tii kritérii: (i) selektivita

vs. neselektivita, (i1) destrukce vs. nedestrukce a (iii1) univerzalnost vs. zvlastnost [63].

Vybeér kolony/detektoru a podminky (teplota, ¢as) zavisi vzdy na analyzované latce.

" vzorek zesileni a zpracovani signalu
regulator ——
prutoku nastiik '
—E | |
chromatogram
detektor
N\ termostat
\ chromatograficka kolona
Nosny plyn

Obr. 10: Schéma plynového chromatografu [63]
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2. Experimentalni ¢ast

Byly syntetizovany 3 druhy hydrotalciti a to HT MgAl a HT MgFe, které byly v pfipadé
HT MgAl piipraveny z prekurzoru chloridi a v pfipadé HT MgFe z chloridd a dusi¢nant.
Po syntéze byly HT promyty riznym mnozstvim redestilované vody (0,25; 3 a 5 1), tak aby
obsahovaly rizné mnozstvi zbytkovych alkalii. Hydrotalcity a smésné oxidy byly oznaCeny
napt. HT MgAICIl 0,25, kde prvni ¢ast znamena oznaceni pro hydrotalcit (HT), dalsi Cast
oznacuyje, z ¢eho je hydrotalcit pfipraven (MgAICI — chloridy hot¢iku a hliniku), posledni ¢ast
oznacCeni je mnozstvi redestilované vody pouzité k promyti hydrotalcitu (0,25 1). Stejné jsou
oznaceny i vzorky smésnych oxidu, pro které je pouzita zkratka HTc (hydrotalcit kalcinovany)
misto HT. Jak jiz bylo fe€eno v uvodu: zkratka HT byla pro zjednoduseni pouzita pro vSechny
vrstevnaté podvojné hydroxidy 1 pro hydrotalcity Mg-Fe, které se jako hydrotalcity

mineralogicky neoznacuji.

2.1 Syntéza hydrotalciti a smésnych oxidi

Priprava hydrotalcita

Hydrotalcity byly syntetizovany koprecipitaci pii konstantni teploté 60 °C a pH = 10, které bylo
udrzovano za pomoci automatického titratoru (736 GP Titrino — Metrohm, Svycarsko)
naplnéného 2 moldmnim roztokem hydroxidu sodného. Na predvazkach bylo navazeno
70 g MgCl2.6H2O a 129¢g AICl3 (nebo 16 g FeCl3), piipadné 70 g Mg(NO3)2.6H20
a 31,5 g Fe(NO3)3.9H:0, aby bylo dosazeno molarniho zastoupeni jednotlivych kovi v poméru
Mg:Al (Mg:Fe) 3,5:1. Pfesné navazky pro syntézu jsou v Tab. 1. Aparatura pro syntézu (Obr.
11) se skladala z dvouplastového vyhtivaného reaktoru, peristaltického ¢erpadla (PCD 838,
Slovensko), automatického titratoru a hiidelového michadla (Heidolph, Némecko)

s teflonovym néstavcem pfi rychlosti 250 otacek za minutu.

Obr. 11: Aparatura pro syntézu hydrotalcitii
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Po ustaleni pH byl titrator vypnut, byla odeftena hodnota spotieby NaOH a srazenina zréla
vzdy do druhého dne, kdy doslo k vypnuti michani a filtraci vzniklé suspenze pres kalolis
(Hobra — Skolnik, Cesk4 republika). Po filtraci byl zmé&fen objem filtratu a poté byl filtraéni
kola¢ promyt riznym mnozstvim vody (0,25; 3 a 51) a opét byl zméfen objem filtratu.
Nasledovalo susSeni vzniklého hydrotalcitu, které probihalo pii pokojové teplot€ na Petriho
misce po dobu dvou dnt. Vysuseny hydrotalcit byl rozemlet v mlynku na jemny prasek, ¢imz

byl pfipraven k nasledné kalcinaci na smé&sny oxid.

Tab. 1: Navdzky vychozich ldatek pro syntézu hydrotalcitii

Hydrotalcit Promyvaci | MgCl2.6H20 | AICI3 | FeCls | Mg(NOs3)2.6H20 | Fe(NO3)3.9H20
voda [I] g g g g g
0,25 70,02 12,85| - ] ]
HT MgAICI 3 70,02 12,95 - - -
5 70,00 12,94 - - -
0,25 70,06 - |16,10 ; ;
HT MgFeCl 3 70,02 - 16,05 - -
5 70,06 ~ 16,01 ] ]
0,25 ; ; ; 70,11 31,53
HT MgFeN 3 - - - 70,02 31,52
5 ] ] ] 70,02 31,53

Piiprava smésnych oxidu

Rozemlety vysuseny hydrotalcit byl kalcinovan v peci za podminek: 450 °C, 4 hodiny a nab&h
rychlosti ohfevu 1,5 hodiny (odpovida rychlosti ohfevu piiblizng 5 K.min'). Po uplynuti
stanoveného Casu byla kalcinace ukonCena a vzorek smésného oxidu se nechal samovolné

ochladit na laboratorni teplotu.

2.2 Transesterifikace

Pro transesterifikaci bylo pouzito 17,8 g oleje (PREOL, CR), 5,6 hm. % katalyzatoru v oleji,
molarni pomér methanolu (p.a. Lach:Ner, Neratovice, CR) k oleji 27:1 s pfesnymi navazkami
v Tab. 2, které byly dany do tlakového reaktoru (4560 Mini reaktor Parr, USA), na kterém byly
nastaveny podminky reakce (120 °C, 350 RPM) ptes ovladaci panel (4848 B, Parr, USA).
Po 6 hodinach byl reaktor (Obr. 12) vypnut, bylo sundéno topné hnizdo a reaktor byl ochlazen.
Nasledovala filtrace reak¢ni smési, ze které byl nasledn€ oddestilovan methanol. Po reakci byla
stanovena konverze a u nejméné promytych HTc i1 mnozstvi kovii (Na, Mg, Fe a Al) uvolnénych

do esterové faze.
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Tab. 2: Navazky pro transesterifikaci

« ., .. |Promyvaci Olej Methanol | Katalyzator
Smésny oxid
voda [1] g g g

0,25 17,89 18,48 1,02

HTc¢ MgAICI 3 17,82 18,38 1,01

5 17,79 18,51 1,01

0,25 17,52 18,40 1,02

HTc_MgFeCl 3 17,74 18,71 1,02

5 17,83 18,51 1,05

0,25 17,79 18,38 1,00

HTc_MgFeN 3 17,84 18,46 1,01

5 17,72 18,42 1,03

Obr. 12: Tlakovy reaktor Parr s oviddacim panelem

Ve spolupréci se Slovenskou technickou univerzitou v Bratislave byla provedena série méteni
katalytické aktivity casti pripravenych HTc v transesterifikaci za jinych podminek.
Transesterifikace byla provedena ve dvou stupnich: (i) prvni stupen trval 3 hodiny pii 140 °C
anavazkach 80 g oleje, 3 hm. % katalyzatoru vici oleji, molarni pomér methanol:olej = 18:1.
Byl odpaten methanol, odstranén katalyzator a oddélen glycerol, (ii) poté byla smés produktt
opét dana do reakce s Cerstvym katalyzatorem za stejnych podminek. Po kazdém kroku byly

provedeny obdobné analyzy (konverze a mnozstvi kovi).

2.3 Analytické metody
XRD

Ovéfeni ptipravy HT, HTc a studium necistot bylo provadéno pomoci XRD (MiniFlex 600,
Rigaku, USA, Obr. 13) na katedfe anorganické technologie pod vedenim Ing. Heleny
Drobné, Ph.D a Ing. Petra Béliny, Ph.D. Vzorek byl rovnhomérne€ nanesen na méfici desticku
avlozen do pristroje. Poté byl spustén méfici program s méfenim zavislosti intenzity na thlu
otogeni (2-0). Méfeni probihalo v intervalu 10 — 80 ° s rychlosti zmé&ny hlu 2-6 = 6 °.min!.
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Obr. 13: XRD piistroj Rigaku MiniFlex 600

ICP/MS

Analyza obsahu jednotlivych kovll ve vzorcich smésnych oxidi byla provedena na katedie
analytické chemie pod vedenim doc. Ing. Lenky Husékové, Ph.D. pomoci metody ICP/MS na
piistroji (7900 ICP/MS, Agilent Technologies, USA). Metoda byla vyuzita ke zjisténi
molarniho poméru jednotlivych kovii a mnozstvi zbytkového sodiku. Mnozstvi 50 mg vzorku
bylo rozpusténo v 5 ml podvarové kyseliny dusi¢né (pfipravuje se odpatrenim 65 % HNO3 pfi
teplot¢ pod bodem varu smési pomoci infraervenych paprski, kdy se dosahuje vysSich
koncentraci a Cistoty chemikalie) a doplnéno redestilovanou vodou na 25 ml. Nasledovala
vlastni analyza na ICP/MS pomoci kalibra¢ni kiivky. Kazdy vzorek byl nezévisle piipraven
trikrat, pro vysledky byla pouzita priméma hodnota, a vysledky byly zjednotek [mg.kg™]

prepocitany na [mg.g!], ze kterych byly nasledng vypoéteny molarni poméry kov.

Dale byla provedena analyza obsahu kovt v esterech a glycerolu vzniklych po transesterifikaci
fepkového oleje. Mnozstvi 1 ml glycerolu bylo doplnéno na 10 ml redestilovanou vodou.
K 500 mg vzorku esteru bylo ptidano 6 ml podvarové kyseliny dusi¢né a 1 ml kyseliny sirové.
Takto ptipraveny roztok latek byl mineralizovan za zvySené teploty v pristroji Speedwave
XPERT (Berghof, Némecko) po dobu 1 hodiny. Po ochlazeni byl roztok doplnén
redestilovanou vodou na 25 ml. Poté nasledovala analyza na ICP/MS pomoci kalibra¢ni kiivky.

Kazdy vzorek byl piipraven dvakrat.
SEM/EDX

Utelem analyzy bylo zjisténi zastoupeni jednotlivych prvkd a rozmisténi atomd na povrchu
jednotlivych HTc. Vzorky byly naneseny na uhlikovou pasku, ktera byla na mefici destiCee,
u které se poté nastavila vyska pro méteni SEM nebo EDX. Nasledovalo vlozeni vzorku
do pristroje (TM4000Plus, Hitachi, Japonsko, Obr. 14) a spusténi vakua a méticiho programu.

V programu bylo zvoleno nékolik mist a stupnu priblizeni, ktera se nasledné méfila.
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TPD

Obr. 14: Skenovaci elektronovy mikvoskop Hitachi, TM4000Plus s EDX)

Analyza byla provedena za ucelem stanoveni mnozstvi bazickych center. Navazka 100 mg HTc

byla vlozena do reaktoru s kfemennou vatou, pro zamezeni uletu vzorku. Na reaktor byly

nasledné nasazeny kovové trubice se zavity, které byly uchyceny v pfistroji (Autochem 112920,

Micrometrics Instruments Corp. USA, Obr. 15) vybaveném hmotnostnim spektrometrem

(Pfeiffer Vacuum OmniStar TM GSD 320, Pfeiffer, Némecko). Reaktor se vzorkem byl

uzavien v peci a na pocita¢i byl zapnut meéfici program (AutoChem II 2920 V4.06)

s nasledujicimi kroky:

1.

oy b & N

Ohfev z 30 °C na 450 °C rychlosti ohfevu 10 °C.min"! se sou¢asnym proudénim He

I a &istotou 5.0. Po dosazeni 450 °C teplota zistala

s rychlosti pritoku 25 cm®.min”
konstantni po dobu 5 min.
Chlazeni z 450 °C na 35 °C.
Zména proudu plynu z He na 10% CO> v He s rychlosti priitoku 25 cm® min™,
Syceni vzorku po dobu 60 min pfi teploté 35 °C.

Zména proudu plynu z 10% CO; na &isté He s rychlosti prittoku 25 cm?® min™,
Proplach vzorku Cistym He pfi teplote¢ 35 °C po dobu 30 min, rychlosti pratoku
25 cm® min’! za ugelem odstranéni fyzisorbovanych molekul.

Spusténi hmotnostniho spektrometru.

Zacatek meteni.

Ohfev z 35 °C na 550 °C rychlosti ohfevu 10 °C.min"!, v proudu &istého He s rychlosti

pritoku 25 cm® min!.

10. Ukonc¢eni méfeni.

11. Chlazeni na 25 °C.

12. Ukonceni programu.
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Obr. 15: TPD pristroj Autochem II 2920, Micrometics Instruments Corp. USA
Béhem meéfeni byly zaznamenavany signaly hmoty m/z 44 (COz), 30 (NO) a 4 (He), ze kterych
byla vypoctena redukovand hmota 44/4 pro analyzu mnozstvi a distribuce bazickych center
a byly sestrojeny grafy zavislosti 44/4 na teplote. Dale bylo pomoci signalu hmoty 30/4 zji§téno,
zda dochazi k uvoltiovani NOx. Pro zjisténi ptipadného ubytku béhem meéfeni byl vzorek

nakonec zvazen.

Texturni analyza
Texturni analyza byla provadéna za ucelem zjisténi distribuce port ve smésnych oxidech a za
ucelem zjisténi jejich specifického povrchu. Méfeni bylo provadéno ve spolupraci s Ustavem

chemickych procestt AV CR v Praze.

GC-FID

Plynova chromatografie s plamenové ioniza¢nim detektorem (FID) (Shimadzu — GC 2010,
Japonsko, Obr. 16) byla pouzita pro zjisténi konverze pii transesterifikaci fepkového oleje.
K pfiblizn¢  35mg  esteru  bylo pfidino 100 ul  derivatizaniho  ¢inidla
((N-methyl-N-(trimethylsilyl)-trifluoracetamidu 98 %), kvuli snizeni bodu varu. Tato smes se
nechala 15 minut tfepat a poté bylo pfiddno 8 ml n-hexanu. VSe se znovu na par sekund
protiepalo v ruce a pfipraveny vzorek byl nalit do vialky, ktera se dala do autosampleru
plynového chromatografu. Na konci méfeni bylo stanoveno za pomoci kalibraéni kiivky

mnozstvi esterti ve vzorku, které bylo pocitano z kalibrace esteru.

Obr. 16: Phynovy chromatograf Shimadzu — GC 2010
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3. Vysledky a diskuse

Byly pfipravovany hydrotalcity, které byly pfevedeny kalcinaci na smésné oxidy. Vzniklé
smeésné oxidy byly nasledné pouzity jako katalyzatory transesterifikacni reakce, jejiz produkty

byly také analyzovany.

3.1 Charakterizace hydrotalciti a smésnych oxidi
Hydrotalcity a smésné oxidy byly analyzovany riznymi metodami, pro zjisténi struktury,

obsahu kova, porozity a mnozstvi bazickych center.
Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Praskova rentgenova difrakéni analyza byla pouzita pro zjiSténi uspésné syntézy HT, HTc a

zjisténi piipadnych neclistot, pfevazné se jednalo o latky obsahujici sodik.

Difraktogramy hydrotalcitt HT MgAICl poskytovaly stejné difrak¢éni linie v polohach
20~ 11,2; 22.3; 34,4, 38,2; 45; 60,2 a 61,4° (Obr. 17). Tyto hodnoty byly porovnany
s publikacemi zabyvajicimi se obdobnym tématem a naptiklad prace od Frolich a kol. ktera také
popisuje syntézu Mg-Al smésnych oxidu potvrzuje shodu poloh signal [64]. Ve vzorcich
HT MgAICI 0,25 a HTc MgAICl 0,25 (neyméné promyté) byly nalezeny navic difrakéni linie
se signaly 20~=275; 31,8, 45,6, 56,6 a75,4°, které podle literatury a knihovny spekter
odpovidaji liniim NaCl, coz potvrzuje, Ze v nejméne promytém vzorku zustalo vyznamné
mnozstvi sodiku [65] [66]. Chlorid sodny vznikl pfi reakci chloridu ze vstupnich surovin
s NaOH (ptfidavano k udrzeni konstantniho pH) a pfi pouziti mensiho mnozstvi promyvaci vody
po syntéze nebyl ze vzorku vymyt. Pro vét§i mnozstvi promyvaci vody nejsou linie NaCl vidét,
protoze byla jeho koncentrace mala. Na zaklad¢ ptfitomnosti NaCl bylo navrzeno reakéni
schéma vedouci k jeho vzniku. Vzniklé hydroxidy kovii Mg, Fe a Al se béhem kalcinace
premeénily na pfislusné oxidy (10-12), protoze jejich teplota rozkladu (uvedena nad Sipkou) je

niz8i nez kalcina¢ni teplota (450 °C).

MgCl2 + 2 NaOH — 2 NaCl + Mg(OH): (7)
FeCl3 + 3 NaOH — 3 NaCl + Fe(OH)3 (8)
AICI3 + 3 NaOH — 3 NaCl + Al(OH); (9)

332°C [67]

Mg(OH); — MgO + H20 (10)
200°C [68]

Fe(OH)s —— Fe203 + H20 (11)
180 °C [69]

Al(OH); —— Al203 + H20 (12)
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Obr. 17: XRD zédznam pro HT MgAICla HTe MgAICI

Difrakéni linie po kalcinaci (HTc MgAICI) byly v polohach 26 = 37; 43,1; 62,4 a 78,9 °, kdy
hlavni dva signaly (43,1 a 62,4 °) potvrzuji pritomnost MgO, ktery vznikl pfeménou plivodniho
HT kalcinaci [48] [70]. Vznikly Al2O3 neni v zaznamu vidét, protoze ma nizkou intenzitu, ktera

se ztracl v Sumu.

Hydrotalcity E$_Mg:§28:_g,25

intenzita [a.u.]

HTc_MgFeCl_0,25
HTc_MgFeCIl_3

intenzita [a.u ]
5
o
(@]

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

Obr. 18: XRD zdznam pro HT MgFeCla HTc MgleCl
Dal§imi pfipravenymi materialy byly Mg-Fe hydrotalcity a smésné oxidy, které byly
analyzovany na XRD (Obr. 18). Pro HT MgFeCl namétené difrakéni linie 20 = 11,3; 22,6,
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33,9; 38,2; 59,5 a 60,7 ° odpovidaji struktute HT MgFe [71], kterd opét potvrzuje usp&snou
ptipravu daného HT. Pro HTc_MgFeCl odpovidaji difrakéni linie 26 = 43,1 a 62,4 ° oxidu
hotecnatému [48] [70] a difrakeni linie 26 = 30,1; 35,5; 43,1; 53,5, 57, 62,4 a 74,1 © odpovidaji
oxidum Zeleza (Obr. 18, smésné oxidy) [72], coz bylo zptusobeno rozpadem struktury HT na
smésny oxid. U vzorki HT MgFeCl 0,25 a HTc MgFeCl 0,25 byla také pfitomnost NaCl

zjisténa pomoci srovnani difrak¢nich linii s knihovnou spekter [65] [66].

Hydrotalcity HT_MgFeN_0,25
HT_MgFeN_3

intenzita [a.u]
%

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
HTc_MgFeN_0,25
HTc_MgFeN_3

intenzita [a.u]

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2-6 [°]

Obr. 19: XRD zdznam pro HT MgFeN a HTc MgFeN

Zaznam z Obr. 19 pro HT MgFeN a HTc MgFeN (prekurzor dusi¢nan) je az na signaly
piislusici NaCl a oxidim zeleza se zaznamy hydrotalciti a smésnych oxidli pfipravenych
z chloridd. Syntéza vSech HT a nasledné i HTc tedy probéhla uspésné. Signaly NaCl nebyly
ptitomné, protoze se ve smesi nenachazely zadné chloridy. Podle publikaci (Kocian a kol.
a H4jek a kol.) by se v hydrotalcitech mél nachazet dusi¢nan sodny, jehoz difrakeni linie vSak
nebyly detekovany [48] [73]. Divodem muze byt (i) jeho malé mnozstvi, ze signal zanika
v Sumu a/nebo (i1) amorfni stav (ne krystalicky). Obdobné zjisténi bylo v publikaci od Kocian
a kol ., kde pro malé mnozstvi dusi¢nanu sodného takeé nebyl signal zaznamenan [48]. Dusi¢nan
sodny ma nizsi teplotni stabilitu (teplota rozpadu = 380 °C pii standardnim tlaku) nez NaCl
(teplota rozpadu = 1465 °C pii standardnim tlaku), ktery zastava ve smésnych oxidech jako

dali faze [74] [75].

44



Prvkova analyza (ICP/MS)

Metodou ICP/MS byl stanovovan obsah jednotlivych kovl ve smésnych oxidech (Tab. 3).
Ze dvou hlavnich kovu (Mg:Al nebo Mg:Fe) bylo vypocitano jejich molarni zastoupeni, které
bylo pfedpokladano 3,5:1.

Tab. 3: Vysledky méreni ICP/MS

Smésny oxid Promyvaci Na Mg Al Fe

voda[l] | mg.g! | mg.g! | mgg! | mg.g!

0,25 777 | 299.4 | 1257 }

HTc MgAICI 3 8,4 344.4 111,6 -

5 5,6 339,5 110,4 -
0,25 478 | 2669 ; 187.3
HTc_MgFeCl 3 40 | 3152 - 221.8
5 4.5 305,7 - 218,0
0,25 59 | 291.7 ; 219.6
HTc¢ MgFeN 3 - 301,2 - 2274
5 - 302,4 - 236,3

Z hodnot obsahu kovi ve HT¢ byly vypocteny molarni poméry pro Mg:Al a Mg Fe, které jsou
v Tab. 6. (strana 49). Z vysledku (Tab. 3) dale vyplyva, ze mnozstvi sodiku obsazeného
ve smeésnych oxidech ubyva pfi zvySujicim se objemu proplachu redestilovanou vodou, coz
bylo predpokladano. Pro HTc_ MgAICl se obsah sodiku pohyboval v rozmezi 77,7 — 5,6 mg.g™,
mensi mnozstvi sodiku bylo u HTc_MgFeCl, které se pohybovalo v rozmezi 47,8 — 4,0 mg.g™!
a ve HTc_MgFeN se sodik vyskytoval pouze pro HTc MgFeN 0,25 (nejméné promyty)
s obsahem 5.9 mg.g!. Divodem rozdilu je mnohem vé&tsi rozpustnost dusiénanu sodného
ve vode (91,2 g/100 ml H20) nez NaCl (36,0 g/100 ml H20) pfi teplote promyvani 25 °C. (Obr.
24, strana 50) [74] [75].

Tab. 4: Srovndni mnozstvi sodiku pridaného do reakce se zbylym ve HTc¢

, | Sodik pridany | Zbyly sodik ve Mnozstvi
« . .. |Promyvaci .Y . . ,
Smésny oxid do reakce smésnych oxidech | vymytého sodiku
voda [1] o
g g Yo
0,25 18,5 2,6 86,2
HTc¢ MgAICI 3 22,0 0,3 98,8
5 16,4 0,2 99,0
0,25 21,6 1,7 92,1
HTc MgFeCl 3 222 0,1 99,4
5 222 0,2 99,2
0,25 16,6 0,2 99,0
HTc MgFeN 3 17,1 - 100,0
5 17,2 - 100,0
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Bylo srovnano mnozstvi sodiku pfidaného do reakce se sodikem, ktery zustal ve smésnych
oxidech (Tab. 4). U HTc_MgAICI se pii zvySujicim objemu promyvaci vody zvysilo vymyté
mnozstvi sodiku z 86,2 na 99,0 %, pro HTc MgFeCl z 92,1 na 99,2 % a pro HTc MgFeN
7 99,0 na 100,0 %. Z hodnot je 1épe vidét vyssi rozpustnost NaNOs vuci NaCl.

Skenovaci  elektronova  mikroskopie s energeticky disperzni  rentgenovou

spektroskopii (SEM/EDX)

Smeésné oxidy byly analyzovany pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu s energeticky
disperzni rentgenovou spektroskopii pro zjisténi struktury a distribuce jednotlivych prvka

v daném misté€ na povrchu smésnych oxidu.
SEM/EDX

SEM byla pouzita pro zjisténi struktury vSech smésnych oxidd, kdy u kazdého HTc bylo
pozorovano nékolik mist. V nasledujicim textu jsou vybrany pouze nékteré reprezentativni

vzorky.

¥

500um

Obr. 20: Zdznam SEM pro HTe MgAICI 0,25 — (4) 40x pFiblizené, (B) 100x priblizeno, (C) 1000x piiblizeno
Na Obr. 20 jsou zobrazeny SEM zaznamy z méfeni HTc_ MgAICl 0,25 pfi riznych zvétSenich
(40x, 100x a 1000x) a na riznych mistech. Na povrchu lze pozorovat chlorid sodny, ktery byl
potvrzen mefenim s EDX (zméfena vysokéd koncentrace sodiku a chloru na jednom mist¢).
Chlorid sodny se vyskytoval pouze u materialti syntetizovanych z chloridt a jeho pfitomnost

byla také detekovana pomoci XRD.
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Obr. 21: Zdznam SEM pro HTe MgFeN 0,25 — (4) 30x pFiblizené, (B) 100x pfiblizeno, (C) 1000x piiblizeno
SEM/EDX bylo méfeno pro zjisténi rozlozeni jednotlivych prvka na povrchu smeésnych oxidu.
Na Obr. 22 jsou zaznamy jednotlivych prvka na vzorku HTc MgFeCl 0.25. Cervend
vyobrazeny uhlik znazorfiuje uhlikovou pasku, ktera byla pouzita pro uchyceni vzorku
na mefici podlozce. Hoicik, kyslik a zelezo jsou nahodile rozptylené a nachazeji se také

na stejnych pozicich a zobrazuji rozdéleni atomt danych prvkd smesného oxidu.

Obr. 22: EDX zdznam vybranych prvkii HTc MgFeCl 0,25 se spektrem
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Obr. 23: EDX zdznam vybranych prvkiit HTc MgFeN 0,25

Na zaznamu pro HTc MgFeN 0,25 (prekurzor dusi¢nan) na Obr. 23 jsou opé€t vybrané prvky.
Dusik a sodik se vyskytovaly na stejnych mistech a tim se potvrdil vznik dusi¢nanu sodného,
ktery vSak mé&l nizkou koncentraci (Tab. 5) a pii méfeni XRD ani nebyly zaznamenany
ptislusné difrak¢ni linie (Obr. 19). Kyslik, hoi€ik a zelezo se také nachdzely na stejném misté
a tim byl potvrzen vznik smeésného oxidu. VSechny zminéné prvky se vsak na povrchu
smésnych oxidi nenachazely rovnomémé rozmistény a mefeni potvrdilo heterogenni

rozmisténi prvka na povrchu a pravdépodobné i v celém objemu smésnych oxida.

Ze SEM/EDX byla ziskéana i spektra intenzit jednotlivych prvka (Obr. 22) a jejich zastoupeni
na povrchu smeésnych oxida, ktera byla zprimérovana z né€kolika méfenych mist daného
HTc (Tab. 5). Ze zastoupeni prvka vyplyva, ze pfi zvySujicim se objemu vody na promyti se
snizuje obsah sodiku u HTc, coz bylo predpokladano a odpovida zjisténim z ICP/MS analyzy.
Pro HTc¢ MgFeCl byl sodik naméfen pouze pro HTc MgFeCl 0,25 (nejméné promytém) a pro
zbylé dva HTc jiz nebyl detekovan. U HT¢ MgFeN byl sodik detekovan pii mnozstvi
promyvaci vody 0,25 a 5 1, coz muze byt zpsobeno tim, ze sodik neni ve smésnych oxidech
rovnomerng zastoupen a bude se pravdépodobné nachazet v klastrech a byly analyzovany mista

kde se sodik nevyskytoval.
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Tab. 5:Zastoupeni prvkii na povrchu smésnych oxidii

Smésny oxid Promyvaci| Mg Al Fe Na Cl N 0
voda[l] |mg.g! | mgg! | mg.g!|mgg! mgg!| mgg!| mgg!
0,25 |3198] 564 | - | 241 | 707 | - | 4159
HTc_MgAICI 3 2711 | 821 | - | 39 | 479 | - | 4440
5 3021 | 962 | - 12 [ 477 - 4420
025 |1900]| - |1777] 52.5 | 103.6] - | 3087
HTc_MgFeCl 3 2496 | - |2383| - | 218 | - |383.0
5 2718 | - | 2671 - | 246 | - |3462
0,25 |2780] - |1886] 6.1 _ | 7.0 | 4040

HTc_MgFeN 3 2497 | - | 2574 - i 1,0 | 387.5
5 2790 | - |2493| 009 i 19 |370.3

Z hodnoty v Tab. 5 byly dale spocitany molarni poméry kovi Mg:Al a Mg Fe, které byly dale
porovnany s hodnotami molarnich pomeéra z ICP/MS (Tab. 6). Pro molarni poméry se méla
hodnota Mg:Al nebo Mg:Fe pohybovat okolo 3,5:1. Tato hodnota byla témét dosaZena, protoze
hodnoty pomért se pohybovaly v rozmezi 2,64:1 az 3,43:1 pro hodnoty z ICP/MS. Z hodnot
ziskanych z EDX se poméry pohybovaly v rozmezi 2,23:1 az 3,67:1 coz bylo zpUsobeno
nerovnomérnym rozmisténim prvka ve HTc. Z EDX vysledki vyplyva, ze se Zzelezo
z dusi¢nanil vymyva mén¢ nez z chloridd, coz naznacuji mensi molarni pomery mezi Mg:Fe
avyssi hodnoty koncentraci zeleza v dusi¢nanech. V pfipadé¢ ICP/MS bylo toto tvrzeni
obracené, coz potvrzuje nerovnomémeé rozmisténi prvki nejen na povrchu, ale také v objemu
smésnych oxidu. Nizké promyti, pii kterém zustalo ve smésnych oxidech vice sodiku zpusobilo
,,zastinéni“ dalSich kovi méfenych SEM/EDX, jejichz analyza je zatizena vétsi chybou, nez

v ICP/MS, kde se vSe rozpustilo a nezélezelo tak na pozici

Tab. 6: Hodnoty pomérii Mg:Al nebo Mg:Fe pro smésné oxidy

... |Promyvaci Molarni pomér | Molarni pomér
Smésny oxid voda [I] Mg:Al nebo Mg:Al nebo
Mg:Fe z ICP/MS | Mg:Fez EDX
0,25 2,64:1 6,30:1
HTc MgAICI 3 3,43:1 3,67:1
5 3,41:1 3,49:1
0,25 3,27:1 2,46:1
HTc_MgFeCl 3 3,26:1 2,41:1
5 3,22:1 2,34:1
0,25 3,05:1 3,39:1
HTc_MgFeN 3 3,04:1 2,23:1
5 2,94:1 2,57:1
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Bylo také analyzovano mnozstvi sodiku ve vSech vzorcich. Pro hodnoty sodiku
v HTc MgFeN 3 je vidét ze sodik nebyl analyzovan (Tab. 5), to miZze byt zptisobeno vymytim
sodiku a jeho nerovnomérnym rozdélenim na povrchu smésného oxidu. Dusik se vSak u vzorku

vyskytoval, coz potvrzuje hypotézu heterogenniho rozdéleni prvku.

804 —m— HTc_MgAICIHICP/MS
] —e— HTc_MgFeCI-ICP/MS
70 —A— HTc_MgFeN-ICP/MS
] —m— HTc_MgAICI-SEM/EDX
"o 60 —e— HTc_MgFeCI-SEM/EDX
o - —A— HTc_MgFeN-SEM/EDX
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Obr. 24: Zavislost mmozstvi promyvaci vody na mnozstvi sodiku v HTc

Déle byl sestrojen graf zavislosti mnozstvi sodiku ve smésnych oxidech métrenych na ICP/MS
a SEM/EDX na mnozstvi promyvaci vody (Obr. 24), ktery dokazuje snizujici se mnozstvi
sodiku, které by se pii urCitém mnozstvi promyvaci vody dostalo na své minimum. K tomu
vS§ak nebylo provedeno dostate¢né mnozstvi experimentu a touto problematikou se také zabyval
Kocian akol., kteri ur€ili, ze pii pouziti 3 a vice litri promyvaci vody se obsah sodiku jiz

nemeni [48].

Nékteré modré body (HTc MgFeCl-SEM/EDX a HTc_MgFeN-SEM/EDX) nejsou propojeny
spojnici bodu z divodu, ze sodik nebyl nalezen pro vSechny tii objemy promyvaci vody, ale

pouze pro jeden (HTc MgFeCI-SEM/EDX) nebo dva (HT¢c MgFeN-SEM/EDX) objemy.
Teplotné programovana desorpce (TPD)

Teplotné programovana desorpce byla provadéna za ucelem zji§téni mnozstvi bazickych center

u vzorkd smésnych oxida (Obr. 25).

50



0,0008
HTc_MgAIC_0,25
HTc_MgAIC_3

0,00054

00,0002

0,0003

hrnotnostni signal 4404 [u.a.]

0,0002
0,0001
0,0000 T z T g T L T z T g T u T L T L
50 100 150 200 250 00 350 400 450
Teplota [FC]
HTc_MagFeCl 0,25
0,0003

HTc_MgFeCl 3
10,0002

0,0001 3

hmotnostni signal 4404 [u.a)

o000 —a-H—vw—v--—r—-+1+-—-+-r+—""-r-—"T"T1"""
50 100 150 200 250 200 350 400 450
Teplota [°C]

HTc_MgFeN_0,25
HTc_MgFeN_3

0,004

0,003+

0,002+

hmotnostni signal 4404 [u.a.]

0,001 ?

T T T T T T T T T T T
100 150 200 2580 300 350 400 450
Teplota [°C]
Obr. 25: TPD zdznam smésnych oxidii

Z ploch pod kiivkami bylo vypocteno mnozstvi desorbovaného CO: a to integraci zévislosti
normalizované hodnoty 44/4 (CO2/He) na teplot€ v rozmezi 35 °C — 400 °C (nad 400 °C kiivka

zaCala stoupat). Mezi mnozstvim desorbovaného CO2 a mnozstvim sodiku nebyla nalezena
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zadna korelace. Bylo zji§téno, Ze u HT¢ z chloridi nezacina hmotnostni signal od 0, coz mohlo
byt zpuasobeno pouzitim chloridtu, které posunuly zakladni linii nahoru. Pfi teplot€é okolo
200 — 250 °C bylo detekovano mirné zvySeni kiivky, coz naznacuje vznik dalsiho piku, ktery
mohl byt zpisoben vlivem sodiku na distribuci pora ve strukture smesnych oxidi nebo riznou
distribuci bazickych center (pravdépodobné stiedné silna centra). Pro vzorky pfipravené
z dusiCnant se objevoval také, ale pfi nizsi teplot€é 150 —200 °C, coz by odpovidalo nizsi

teplotni stabilit€¢ NaNOs3 oproti NaCl [74] [75].

U smésnych oxidu syntetizovanych z chloridi bylo desorbované mnozstvi COz asi 10x mensi
(41,7 umol.g? — 69,7 umol.g! CO2) nez vpiipadé HTc piipravenych z dusiénanii
(375,6 — 466,1 pmol.g™!). To mohlo byt zplisobeno zamezenim piistupu do pért vzniklym NaCl
a tim zabranéni COz se adsorbovat (NaCl jako neutralni sul nebude CO2 vibec vazat) na rozdil
od Na2O (ptfipadné vzniklého NaOH), které bude CO> vazat siln€. Pti teploté nad 450 °C (vétsi
nez kalcinac¢ni teplota) se u vzorkii HTc MgFeCl zacal objevovat dalsi pik uvoliiujiciho se CO2,
ktery by mohl znamenat uvolfiovani z vnitini struktury smésnych oxida, kde byl CO2 vazan
silngji.

Tab. 7: Hodnoty desorbovaného mnozstvi CO2

.| Promyvaci Desgrborvané Sodik
Smésny oxid mnozstvi CO2 | z ICP/MS
voda [1] 1 1
pmol.g mg.g
0,25 50,4 77,7
HTc MgAICI 3 47,5 8,4
5 69,7 5,6
0,25 45,6 47,8
HTc_MgFeCl 3 41,7 4,0
5 45,4 4,5
0,25 445,5 5,9
HTc_MgFeN 3 375,6 -
5 466,1 -

V prubéhu ohfevu byla méfena i hmota m/z = 30, ktera odpovida vzniku NOx (Obr. 26), coz
opét potvrdilo, Ze po promyti zistavaji dusi¢nany jako dalsi faze, ktera se pfi kalcinaci rozpada
a ovlivilyje tim vlastni katalyzu. Obdobné zjisténi byly nameéfena také v publikaci
od Malisova a kol. [46]. Pro smé&sné oxidy pfipravené z chloridi je m/z =30 nulovy, protoze

NaCl je stabilni latka, ktera nemize uvolnovat oxidy dusiku.
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Obr. 26: Zdznam uvoliiovani NOxz HTc _MgFeN
Byl méfen i ubytek hmoty pfi méteni, které se béhem meteni do 550 °C snizily. Z ptivodnich
priblizn¢ 100 mg byly hodnoty o 5,7—- 18,0 mg menS$i, coZ znamend, ze pii méefeni

pravdépodobné doslo k rozpadu nebo uvolnéni n¢jaké sorbované latky.

Tab. 8: Hodnoty hmotnosti smésnych oxidii pouzitych pro TPD

., .| Puvodni | Hmotnost po Ubytek
., .. |Promyvaci “y . .
Smésny oxid hmotnost méreni hmotnosti
voda [1]
mg mg mg
0,25 100,4 93,7 6,7
HTc_MgAICl 3 96,8 85,7 11,1
5 100,3 90,8 9,5
0,25 99,3 81,3 18,0
HTc_MgFeCl 3 99,8 83,0 16,8
5 100,0 91,4 8,6
0,25 97,8 92,0 5,8
HTc_MgFeN 3 100,1 94,4 5,7
5 101,3 88,5 12,8

Texturni analyza

Texturni analyza pro zjisténi povrchu katalyzatord a distribuce pord byla provedena

ve spolupraci s Ustavem chemickych procest AV CR v Praze.

Ze tvaru BET izoterem (Obr. 27) vyplyva, Ze se jedna o izotermu typu IV (vykazuje hysterezi,
ktera souvisi s plnénim prazdnych port pfi tlaku zavislém na rozméru pora a s vyprazdiiovanim
poru pii nizsich tlacich). Charakteristicky pro jemné rozemleté (praskové) neporézni vzorky

53



s kapilarni kondenzaci v mezicasticovém prostoru, Obr. 9 v teorii na strané 33) specifickou pro
mezoporézni materidly. Tvar hystereznich kiivek odpovidal typu Hz, kterd je dana agregaty
plochych castic nebo adsorbenty obsahujicimi pory suzkymi mezerami [62]. Pro HTc
pfipravené z chloridl je stejné jako v pfipadé TPD mensi adsorbované mnozstvi N2 nez pro
HTc syntetizované z dusi¢nand. To maze byt opét zpusobeno zablokovanim péra NaCl, ktery

pfi pfipraveé vznikal.
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Obr. 27: BET izotermy pro HTe
Z analyzy (Tab. 9) vyplyva, ze ¢im vétsi je objem promyti redestilovanou vodou, tim veétsi je
specificky povrch stanoveny z adsorpéni izotermy N2 (Sz£r) a to u vSech typu piipravovanych
katalyzatort. VEtsi mnozstvi promyvaci vody vymylo ze vzorkt vétsi mnozstvi sodnych ionta,
které blokovaly péry a tim snizovaly specificky povrch. Pro dusi¢nany je vSak rozdil mezi
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specifickymi povrchy zanedbatelny (rozdil mezi nejvyssi a nejnizsi hodnotou je jen 3 m2.g™l),
v porovnani se HTc piipravovanymi z chloridti (rozdil je 72 m2.g! pro HTc MgAICI a
22m?g?! pro HTc MgFeCl). Pii porovnani vysledk( s literaturou bylo zjisténo, ze se
specificky povrch HTc pohybuje v rozmezi 48 — 174 m%.g™! v zavislosti na teploté kalcinace
(byla pouzita pouze teplota 450 °C pro vSechny piipravované HTc), zpusobu syntézy, molarnim
poméru kovu atd. [76] [77]. Také mohly mit vliv na specificky povrch i sodné ionty, ale
ptitomnost sodiku autofi neuvadi, a tak neni jisté, jestli, kolik a zda se sodik v méfenych HTc

nachazel.

HTc MgFeN mély specificky povrch okolo 136 m2.g™!, ktery ve srovnani s vice publikacemi
byl vrozmezi naméfenych specifickych povrchd, protoze byly nalezeny hodnoty
Sper=48 m2.g™!, pii teploté kalcinace 550 °C, ale také 174 m?.g™! pii teploté kalcinace 450 °C
[76] [77]. Pro smésné oxidy z dusi¢nani bylo nalezeno vice publikaci pro porovnani nez
z chloridi. Pro HTc MgFeCl se specificky povrch pohyboval vrozmezi 42— 63 m?g™,
nalezena data se pohybovala v rozmezi 75 — 110 m%.g™! v zavislosti na teploté kalcinace [73].
Sger pro HTe. MgAICI se pohyboval mezi 88 a 152 m?.g™!, v porovnani s literaturou, kde byla
nalezena hodnota 179 m2.g’!, ktera se 1i3i, ale 1ze usoudit, ze mnozstvi NaCl m4 negativni vliv

na specificky povrch [76].

Tab. 9: Vysledky texturni analyzy

Smiésny oxid Promyvaci SBET Shmeso Vot Vinicro
voda [1] m2g! | mig! | mmdig.g! | mm3ig.g!

0,25 88 80 394 4
HTe MgAICI 3 141 136 511 1
5 152 152 487 -
0,25 42 39 233 1
HTc MgFeCl 3 60 56 317 3
5 63 61 11 2
0,25 135 125 544 4
HTc MgFeN 3 136 132 624 4
5 138 135 626 3

Specificky povrch mesopora (Syeso), ur€eny metodou 7-plot za pouziti standardni izotermy dle
Harkinse a Jury, se také zvySoval pfi zvySujicim se objemu promyti redestilovanou vodou.
To bylo pravdépodobné zpiisobeno odstranénim NaCl, ktery blokoval pory a jeho vymytim
byly pory uvolnény. Dale byl stanoven specificky celkovy objem port (Vir), ktery byl pfi

pouziti dusi¢nant vét§i nez pii pouziti chloridi. Specificky objem mikropora (Vimcro) byl
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u viech vzorkli piiblizné stejny, v rozmezi 1 —4 mm>iq.g!, coz znamend, ze se mikropéry
v ptipravenych smeésnych oxidech témer nevyskytuji, coz bylo predpokladano, protoze smésné
oxidy jsou pievazné makroporézni materialy. Vi, se pohyboval v rozmezi 11 — 626 mm?iq.g .
Hodnota Vi, = 11 mm3iq.g™! se vyrazné 1i§i od ostatnich a bylo zji§téno, e se jedna o chybu
vyhodnoceni. Méfeni a vyhodnoceni tohoto vzorku nebylo opakovéano z diavodu nedostatku
Casu pro vypracovani diplomové prace. Nejvetsi vliv chloridu sodného na Szrr mél vsak pouze
u vzorkl pfipravovanych s hlinikem, a to vede k hypotéze, Zze se NaCl neusazuje v porech
obsahujicich Zelezo, ale v porech s hlinikem. Proto vys$si obsah NaCl ve vzorku, zpusobuje

mensi Szer.

3.2 Analyza produktu reakce

Smésné oxidy byly pouzity jako katalyzatory v transesterifikani reakci, pro (i) zjisténi
katalytické aktivity a (ii) vlivu zbytkovych latek obsahujicich sodik na reakci. Reakce byla
provadéna vsadkoveé vzdy po dobu 6 hodin, kdy reakéni smes obsahovala rostlinny olej,
methanol a katalyzator, ktery byl po ukonceni reakce filtrovan. Filtrace probihala na vakuové
filtracni aparature, kdy pfi pouziti katalyzatori HTc MgAICI probihala rychle a bez
jakychkoliv probléma.

V piipadé katalyzatoru obsahujicich zelezo se vsak filtrace né€kolikanasobné prodlouzila (misto
nékolika sekund trvala desitky minut). To bylo zpisobeno rychlym zanasenim filtri jemnym
katalyzatorem, ktery byl pfi reakci (1) rozmélnén michadlem, nebo (ii) byla jeho struktura
rozruSena piitomnym methanolem nebo olejem. Pfi zanéaSeni filtru pfiliS nepomohla ani jeho
vymeéna, jelikoz se novy filtr zanesl stejné€ rychle. Nejlep§im zptusobem bylo reakéni smés
nechat sedimentovat, a poté odfiltrovat vrchni vrstvu. Katalyzator byl ovSem tak jemny, ze

sedimentace pln€ neusadila vSechen katalyzator a ten stejné pii filtraci zanesl filtr.
Obsah methylesteru

Ke zjisténi obsahu methylesteri po transesterifikaci byla pouzita plynova chromatografie.
Z vysledka v Tab. 10 1ze usoudit, ze HT¢ ptipravené ze zelezitych soli jsou lepsimi katalyzatory
nez smésné oxidy pripravené z hlinitych soli. Vytézky methylesterti se pfi pouziti smésnych
oxidu pfipravenych z chloridi pohybovaly v azkém rozmezi hodnot (pro HTc MgAICI
v rozmezi 25,7 27,7 hm. % a pro HTc_MgFeCl v rozmezi 55,9 — 57,9 hm. %) na rozdil od
HTc ptipravenych z dusi¢nant (49,8 — 58,8 hm. %). Z toho vyplyva ze chlorid sodny ovliviiuje
transesterifikaci mnohem méné nez dusi¢nan sodny, ktery je nestabilni a rozklada se na Na>O

aten s vodou dale prechdzi na NaOH (voda je obsazena v oleji 1 methanolu). Poté se jedna
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o homogenni katalyzu, jak jiz bylo potvrzeno v publikaci od Kocian a kol. [48]. Pfitomnost
NaCl tedy neovliviiuje katalyzu pfi transesterifikaci, vytézek zalezi tedy jen na samotném
smésném oxidu, kdezto v pfipadé dusi¢nanu ovliviiuje katalyzu jak samotny smesny oxid, tak
1 NaNOs, ktery pfechazi na NaOH. Pfi reakcich nevznikla glycerolova faze, ktera pro
HTc MgAICI nebyla kvuli nizkym vytézkim ocekavana. U ostatnich HTc byla glycerolova
faze oCekavana a nejspise byla rozpusténa v esterové fazi, nebo mohla zistat na filtru spolu

s katalyzatorem.

Tab. 10: Hodnoty hmotnostnich zastoupenti esterii po transesterifikaci z méreni GC

. . .. |Promyvaci| Vytézek esteru

Smésny oxid vodZ (] Y ——
0,25 27.7
HTc MgAICI 3 24.0
5 25,7
0,25 55.9
HTc_MgFeCl 3 57,9
5 57.3
0,25 58.8
HTc_MgFeN 3 51,9
5 49.8

Ve spolupraci se Slovenskou technickou univerzitou v Bratislavé byla provedena série
dvoustupniové transesterifikace provadéné ve vsadkovém reaktoru. Po ukonceni prvniho stupné
byl katalyzator prefiltrovan, oddestilovan nezreagovany methanol a odseparovan glycerol
(vytézky estert v Tab. 10 a Tab. 11). Maximalni mnozstvi esterli po prvnim stupni bylo
dosazeno pro HTc MgFeCl 3 a to 62,6 hm. %, naopak nejméné estri vzniklo pfi pouziti
HTc MgAICl 3 (34,5 hm. %), a tim se potvrdila i lep§i aktivita pfi pouziti smésnych oxida
obsahujicich zelezo. Podle literatury a pfedchozich zkuSenosti na katedre fyzikalni chemie vsak
byla aktivita smésnych oxidu z prekurzort hliniku a zeleza obracené tj. smésny oxid Mg-Al
mél lepsi katalytickou aktivitu nez Mg-Fe, coz mohlo byt zptusobeno pfitomnosti chloridi

v HTc_MgFe [48] [73] [78].

Pro druhy stuperi transesterifikace byl pouzit ,Cerstvy“ katalyzator (reakce probihala za
stejnych podminek jako v ptipadé prvniho stupn€). Nejnizsi celkovy vytézek mel opét
HTc MgAICl 3 (68 hm. %) a nejvetsi vytézek mél HTc MgFeCl 0,25 (84,7 hm. %).

Vysledky odpovidaji lepsi katalytické aktiviteé pro HTc s zelezem a s men§im mnozstvim
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promyvaci vody pro druhy stupen reakce. Vice méfeni probihajicich ve dvou stupnich nebylo

provedeno z divodu Casové vytizenosti spolupracujici univerzity v Bratislave.

Tab. 11: Vysledky zastoupeni esterii po transesterifikaci ve dvou stupnich

Estery
Smésny oxid 1. stupen 2. stupen
hm. % hm. %
HTc MgAICI 3 34,5 68,0
HTc MgFeCl 0,25 58,1 84,7
HTc MgFeCl 3 62,6 84,1
HTc MgFeCl 5 57,4 80,8

Analyza prvki uvolnénych do produkti reakce po transesterifikaci (ICP/MS)

Kvuli zjisténi stability katalyzatord byl zméfen obsah kova (Na, Mg, Al a Fe) uvolnénych do
esterové a glycerolové faze pomoci ICP/MS. Byly méteny pouze vybrané vzorky, u kterych byl
pouzit vzdy smésny oxid s nejmensim objemem promyvaci vody (0,25 1) z dané série z divodu

pravdépodobné nejveétsiho uniku kovi do kapalné faze.

Analyza potvrdila ¢asteCné uvoltiovani kova do esterové i glycerolové faze. V nasledujicim
textu jsou analyzy rozdéleny na dva druhy méteni: (i) v prvni tabulce (Tab. 12) jsou hodnoty
uvoliiovani kovi do esterové faze, ktera byla provadéna jednostupnové (kapitola
2.2 Transesterifikace, strana37), (i1) druhé hodnoty jsou =z transesterifikace provadéné
dvoustupiiové, a to z prvniho stupné (Tab. 13) a druhého stupné (Tab. 14), tj. reakce provadéné

ve spolupraci se Slovenskou technickou univerzitou v Bratislave.

V piipad€¢ jednostupiiové transesterifikace je mnozstvi uvolnéného sodiku obdobné pro
viechny smésné oxidy (47,7 — 52,1 mgkg™?), tj. k vymyvani dochazi stejn& nehledé na typ
smé&sného oxidu (Tab. 12). Vice se viak uvoltioval hoi¢ik v rozmezi 43,3 — 285,0 mg kg™ a pfi
srovnani, zda byl hoi¢ik v kombinaci s hlinikem nebo zZelezem se uvoliiuje n€kolika nasobné
méné v kombinaci s hlinikem (cca 5x). Pfitomnost hliniku ve smesnych oxidech tedy stabilizuje
hot¢ik. Hlinik se ze smésnych oxid( uvolfioval nejméné (jen 4,5 mg.kg! v kapalné fazi).
V piipadé¢ HTc obsahujicich Zelezo je koncentrace v kapalné fazi také velmi podobna

a nezavisla na typu prekurzoru (47,4 — 49,0 mg kg™).
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Tab. 12: Hodnoty uvolitovdni kovii do esterové faze pro nejméné promyté HTc

Smésny oxid Na Mg Al Fe
mg.kg! | mgkg! | mgkg! | mg.kg!
HTc MgAICI 025 477 433 45 -
HTc MgFeCl 0.25| 508 285.0 - 474
HTc MgFeN 025 | 52.1 166.0 : 49.0

Tab. 13: Hodnoty uvolftovani kovii do esterové faze po transesterifikaci prvniho stupné

Smésny oxid Na Mg Al -~
ésny oxi mgke! | megke! | mgkg! | mg.kg!
(1. stupern)
(1. stupen)

Tab. 14: Hodnoty uvolitovini kovii do esterové fdaze po transesterifikaci druhého stupné

Smésny oxid Na Mg Al -~
y mg.kg'l mg,kg'1 mg.kg'1 mg.kg'l
HTc MAICL 025 | 475 | 2803 | 1494 | -
(2. stupen)
(2. stupern)

Vzorky ze Slovenské technické univerzity (

Tab. 13 a Tab. 14) obsahovaly obdobné mnozstvi sodiku v esterové fazi jako pii jednostupiiové
reakci (nehledg, jestli prvni nebo druhy stupen reakce). Podle o¢ekéavani, které bralo v uvahu,
ze esterova faze z prvniho stupné byla pouzita i pro druhy stupen, bylo v esterové fazi druhého
stupné vice kovil nez v prvnim stupni. Celkové se tedy uvolnilo: 47,3 mg.kg™! sodiku pro
HTc MgAICI 0,25 ztoho 29,5 mg kg v prvnim stupni, dale se uvolnilo 68,1 mg kg™ sodiku
pro HTc_MgFeCl 0,25 v prvnim stupni a 31,3 mg kg ve druhém stupni, coz bylo zptisobeno
chybou méfeni, které nebylo z divodu nedostatku ¢asu opakovano. Hoi€ik se uvolioval nejvice
v kombinaci s zelezem (618,6 mg. kg™ pro druhy stupeti HTc_MgFeCl 0,25 a 3493 mg kg
pro prvni stupeti) a pro HTc_ MgAICI 0,25 se uvolnilo 282,3 mg.kg! pro druhy stupeti a
189,0 mg.kg™! pro prvni stupeii. Hlinik se uvoltioval nejméné, stejné jako pro jednostupiiovou

reakci. U Zeleza se uvolnilo celkové 246,5 mg kg! z toho 143,3 mg kg v prvnim stupni.
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Tab. 15: Hodnoty uvoliiovani kovii do glycerolové faze po transesterifikaci (ze Slovenska)

(2. stupen)

2

2

« .. Na Mg Al Fe
Smésny oxid a1 1 1 1
mg.g mg.g mg.g mg.g
HTc_MgAlC!_O,ZS 14,1 2.8 ) )
(2. stupen)
HTc_MgFeC!_O,ZS 214 2.5 ) )
(1. stupen)
HTc¢ MgFeCl 0,25 19.6 0.8 ) }

Kovové ionty sodiku a hot¢iku se diky svému polarnimu charakteru dobie rozpousti v polarnich

rozpoustédlech, takze jejich koncentrace byla mnohonésobné vyssi v glycerolové fazi oproti

tazi esterové. Mnozstvi sodiku a hot¢iku, které ptesly do glycerolové faze se piiblizn€ 1000x

zvysilo oproti mnozstvi, které se uvolnilo do nepolarni esterové faze. Sodik se v glycerolu

nachazel v hodnotach 14,1 — 21,4 mg.g™! a hoi¢ik v rozmezi 0,8 — 2,8 mg.gl. Hlinik a Zelezo

nebyly v glycerolové fazi nalezeny, coz je zajimavé, protoze ackoliv maji polarni charakter tak

byly nalezeny v nepolarni esterové fazi.
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4. Zavér
Prace se zabyva prevazné vlivem zbytkového sodiku na vlastnosti Mg-Al a Mg-Fe smé&snych

oxidu a jejich stabilitu v transesterifikaci rostlinného oleje.

V teoretické Casti byla popsana transesterifikace a druhy katalyzy, pifi¢emz nejvice byla
popsana heterogenni katalyza. Dale byla pozornost zaméfena na syntézu hydrotalciti a
smésnych oxidi jako katalyzatori a byl popsan vliv riznych prekurzori na stabilitu
hydrotalcith a smésnych oxidd, zejména jako katalyzatori transesterifikacni reakce.
Hydrotalcity a jejich pfipravou se zabyva mnoho autort, napi: riznymi zpusoby piipravy
zruznych prekurzord, za rizné teploty a rlznym pomérem dvou hlavnich kovi
v hydrotalcitech. Nicmén€ vlivem sloucenin sodiku na vlastnosti a stabilitu se témet nikdo
nezabyval. Byla pfipravena série deviti hydrotalcith ze dvou prekurzord (dusi¢nant a chlorid

piislusnych kovl) a s riznym mnozstvim vody k promyti.

Pripravené hydrotalcity byly analyzovany pomoci XRD, ktera potvrdila jejich vznik 1 nasledny
rozpad na smésné oxidy. Analyza odhalila u nejméné promytych vzorkd pfipravenych
z chloridi pfitomnost chloridu sodného, ktera byla potvrzena i SEM/EDX analyzou. Samotny
sodik byl zjistén 1 mefenim ICP/MS, které bylo pouzito 1 pro zjiS§téni pomeéru Mg:Al nebo
Mg:Fe. Pomér mezi Mg:Al byl v rozmezi 2,64:1 —3,43:1; pro Mg:Fe byl pomér v rozmezi
2,94:1 —3,27:1 coz se oproti zamySlenému pomeru 3,5:1 liSilo a bylo to pravdépodobné
zpusobeno nestejnomérnym vymytim kovu pii syntéze hydrotalcitd. Z méfeni SEM/EDX byl
také zjistovan pomér mezi Mg:Al vrozmezi 3,49:1-3,67:1 a MgFe vrozmezi
2.34:1 —3,39:1, ktery byl oproti vysledkim z ICP/MS jiny, coz bude zpusobeno heterogennim

rozmisténim atomu na povrchu a uvnitf smésnych oxidu.

Bazicita smésnych oxidia byla sledovana pomoci CO2-TPD. Nebyl zjistén vliv mnozstvi vody
pouzité k promyti hydrotalciti na celkovou bazicitu smésnych oxidu. Bazicita byla ale
ovlivnéna pouzitymi prekurzory: smésné oxidy pfipravené z chloridii mély mnohem mensi
mnozstvi bazickych center (45,1 —71,9 umol.g!) nez HTc piipravené z dusi¢nanii
(386,9 — 478,5 umol.g!). Rozdil v bazicité byl pravdépodobné zpiisoben zablokovanim
bazickych center chloridem sodnym, ktery se vyskytoval ve smésnych oxidech a také mohl mit

vliv na distribuci bazickych center.

Byla provedena texturni analyza, kterd odhalila zvySujici se specificky povrch pii zvySujicim
se objemu promyvaci vody vzniklych hydrotalcit po syntéze. Pro HTc MgAICI se specifické
povrchy ménily nejvice a to od 88 m%g! pro HTc MgAICl 025 po 152m?g! pro
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HTc MgAICIl 5. Pritomny chlorid sodny, ktery zustava ve smésnych oxidech mél tedy vliv na
specificky povrch tim, ze blokoval péry. U HT¢c MgFeCl nemelo vymyti chloridu sodného
takovy vliv na specificky povrch, ktery se pohyboval v relativné izkém rozmezi 42 — 63 m2.g™!.
Obdobna zavislost byla sledovana i u specifického povrchu mesoport, kde byl predpokladan
stejny vliv sodiku. Sodik mél také vliv na celkovy objem pora, kdy se opét pfi zvySujicim se
objemu promyvaci vody (snizujici mnozstvi sodiku) zvySoval specificky objem pora. Vi se pro
promyvaci objem 3 a 5 1 pfili§ nelisil a v ptfipadé¢ HTc_MgAICl 5 se dokonce snizil oproti
HTc MgAICI 3, takze vliv sodiku pfi ur€itém objemu promyti jiz nemél vliv na celkovy objem

pora.

Smésné oxidy byly pouzity jako katalyzatory transesterifikani reakce rostlinného oleje.
Vzniklé methylestery byly stanovovany pomoci GC-FID. Vytézek methylesteru se pii pouziti
HTc MgAICl pohyboval v rozmezi 24,0 — 27,7 hm. % a pro HTc_ MgFeCl 55,9 — 57,9 hm. %.
Tato mnozstvi vedou k zavéru, ze smesné oxidy szelezem jsou lepSimi katalyzatory
transesterifikace nez smésné oxidy s hlinikem. Dale byly pouzity HTc MgFeN, pro které se
vytézek methylesterii pohyboval v rozmezi 49,8 — 58,8 hm. %. Tento rozptyl byl zptisoben
rozdilnym mnozstvim sodiku ve smésnych oxidech, které tvotily dusi¢nan sodny, po jehoz
rozpadu vznikal oxid sodny a nasledné hydroxid sodny (reakce s vodou), ktery pusobil jako
homogenni katalyzator. Bylo zji§téno ze se sodik uvoliuje do produktli transesterifikace a to
predeviim do glycerolové faze, kde bylo nalezeno mnozstvi sodiku v rozmezi
14,1 —21,4 mg.g!, kdezto v esterové fazi bylo 29,5 — 68,1 mg.kg™!, coz je piiblizné 1000x

méne.

Sodik, pfitomny ve smésnych oxidech pfipravenych z chloridi nema vliv na katalytické
vlastnosti smésnych oxidu pfi transesterifikaci, ale zanasi pory a tim snizuje povrch smésnych

oxidu i mnozstvi smésného oxidu pouzitého do reakce (obsahuje neaktivni faze NaCl).
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