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Anotace

Predmétem této prace je provéfeni katalytickych vlastnosti raznych smésnych oxida
v transesterifikaci. V teoretické¢ Casti jsou popsany latky pouzivané v transesterifikaci s
podrobnéj$im zaméfenim na podvojné vrstevnaté hydroxidy a smésné oxidy, tj. struktura,
vlastnosti a pouziti. Detailné byly také popsany metody pouzivané k jejich charakterizaci.
Vybrané typy smésnych oxida byly pfipraveny kalcinaci hydrotalcitt a pouzity
Vv transesterifikaci fepkového oleje s methanolem ve vysokotlakém reaktoru. Produkty reakce
byly charakterizovany plynovou chromatografii. Posuzujicim parametrem byl hmotnostni podil

methylestert (hlavni produkt). Testované vzorky vykazovaly riizné katalytické vlastnosti.

Kli¢ova slova

Transesterifikace, smésny oxid, heterogenni katalyzator, fepkovy olej

Annotation

The aim of this work is to verify the catalytic properties of various mixed oxides in
transesterification. The theoretical part describes substances used in transesterification with a
detailed focus on double layered hydroxides and mixed oxides. That includes structure,
properties and uses. Methods used to characterize them are also described. The mixed oxides
were prepared by calcination and used in transesterification of rapeseed oil and methanol in a
high-pressure reactor. Reaction products were characterized by gas chromatography. The
judging parameter of the main product was the weight ratio of methyl esters. The test samples

exhibited a variety of catalytic properties.

Keywords

Transesterification, mixed oxide, heterogeneous catalyst, rapeseed oil
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1. Uvod

S dalsim zintenzivnéni diskuze o globalnim oteplovanim se elektromobily té$i novému naristu
popularity a povédomi ve spolecnosti. Stejné jako pti nastupu hybridnich pohonti aut, je dnes
spojovano vlastnictvi elektromobilu S jistou prestizi a spoleCenskym statutem. Ale i ptes vyssi
poptavku, Cena téchto vozi zatim porad zistava dosti vysoka. Tento typ automobilového
pohonu ma sice potencial byt zna¢né ekologi¢téjsi, ale ma mnoho zna¢nych nevyhod, které ho
¢inni nevhodnou alternativou. Spolecensky tlak na snizovani emisi oxidu uhli¢itého vsak porad
stoupd, coz je hlavné vidét na pocinani Evropské unie. Vyse emisnich limiti oxidu uhli¢itého
pro rok 2020 v nafizeni evropského parlamentu a rady 443/2009 [1], jsou tak nizké, Zze zZadny
vyrobce automobild je nebude moci splnit bez drasticky zmén. Natizeni totiz stanovuje
primérné emise gramu oxidu uhli¢itého na kilometr pro cely vozovy park nabizenych modelt
jednoho vyrobce. To povede k zavedeni alespon jednoho plné elektrifikovaného automobilu a
nékolika hybridnich provedeni do nabidky. Avsak elektromobily zatim neni mozné vyrabét
Vv cenovych rozmezich dostupnych pro vétsinu zakaznikt. V dusledku se tedy pozornost obraci

na dalsi alternativy. Ty vSechny, vcetné elektromobilu, maji své klady a zapory.

Bezkonkuren¢nim nejméné emisnim palivem je samoziejmé vodik. Motory mohou vodik
vyuzivat dvéma hlavnimi zpiisoby. Bud’ jako spalovaci nebo elektrochemické palivo. Zatimco
spalovaci vodikové motory maji pouze malé provozni emise oxidl dusiku, motory na principu
palivovych ¢lankti maji emise provozni nulové. Technologie palivovych ¢lanki se sice
prozatim jevi jako nevhodnd pro automobilovy primysl, avSak spalovaci motory na vodik jsou
pro automobily vhodné, dokonce lze i1 nékteré existujici spalovaci motory piestavét.
Nevyhodami vodiku jsou: skladovani, vysoka spotfeba energie pii vyrobe, chybéjici distribu¢ni

infrastruktura a spotieba energie na stlaceni.

Dalsi alternativou je prvné zminovany elektromobil. Ten stejné jako automobil na principu
vodikovych ¢lankid vyuziva k pohybu elektrické motory. Lisi se v tom, Ze elektrickou energii
ziskava z elektrochemickych baterii. Zde provozni emise zavisi na zdroji energie, ktera byla
pouzita pfi nabiti téchto baterii. U téchto automobild je také nutné zapocitat dopad emisi
vytvotenych pii vyrob¢ a recyklaci baterii. Ty maji velmi malou Zivotnost oproti spalovacimu
motoru. Diive zminéné technologie s vyjimkou spalovacich vodikovych motort jsou vSak
drahé nebo zatim neefektivni. Proto je pro vyrobce automobilli nutné hledat levnéjsi alternativy,

které by byly také cenové atraktivni pro zdkazniky.
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Hlavnimi palivy, ktera jsou alternativou soucasnym palivim jsou LPG (tekuty ropny plyn),
CNG (stlaceny zemni plyn), LNG (tekuty zemni plyn), bioethanol a bionafta. Z uvedenych se
daji povazovat za obnovitelna paliva bioetanol a bionafta. Obé paliva se jiz do sou¢asnych paliv
v malych mnoZstvich ptimichavaji. Cim se obnovitelna paliva 1i§i od fosilnich je, Ze jsou
takzvané ,,carbon neutral“, coz znamend, ze oxid uhli¢ity, ktery vznikne jejich spalovanim je
spotfebovan pfi jejich vyrobé. Tim je mysleno, ze rostliny pouzité k jejich dalsi vyrobé ho

spotfebuji pfi svém ristu. A to je hlavni vyhoda biopaliv.

Bioethanol je pfimou nahradou benzinu. Nékteré motory lze ptestavét pouze pravou fidici
jednotky, jiné potiebuji ipravu turbodmychadla nebo vsttikovani. Jeho hlavni nevyhodou je
nizky tlak nasycenych par nad kapalinou, ktery pii nizkych teplotach komplikuje startovani.
Motor schopny efektivné spalovat 100 % bioethanol je mechanicky odliSny od benzinového, a
proto se zatim pouziva kompromisu, a v CR najdete bioethanol jako smés s benzinem pod
nazvem E85 (85 objemovych % ethanolu). Timto zpisobem je odstranéna potieba
mechanickych tprav a pifestavba se provadi pouze pienastavenim vstiikovaciho fizeni skrze
problém s nizkou teplotou je obohaceni smési benzinem na 75 % ethanolu ve smési pro zimni

mésice.

Druhym obnovitelnym palivem je bionafta. Jeji hlavni sloZkou jsou methylestery fepkového
oleje, zkratkou oznatovany jako MERO. Ta se stejné jako bioethanol mize v libovolném
poméru michat s naftou ropnou. Bionafta ma sice oproti bioethanolu emise oxidu uhli¢itého asi
o tretinu vétsi [2] kvuli zjevnému vétSimu obsahu uhliku, ¢im vSak netrpi, jsou problémy
se vznétem pii nizkych teplotach a téméf vSechny dieselové motory mohou pouZivat bionaftu
bez jakékoliv nutnosti Gprav. Proto je jiz v malych mnozstvi do ropné nafty ptidavana. Jedinou
nevyhodou je ptfiblizné€ 5% ztrata vykonu a zhruba o 6 % zvySena spotieba oproti nafté ropné.
[3] Dale bionafta ma mnoho dalsich vyhod. Ma vyssi hustotu energie nez bioethanol (asi o 13
az 14 %) [4], oproti nafté ropné je netoxickad, a na rozdil od benzinu a bioethanolu netékava.
Jeji hlavni vyhodou je to, Ze vznétové motory ujedou piiblizn€ o 25 % vice kilometri na
kilogram paliva nez motory zazehové. [4], [5] To ¢inni bionaftu velmi atraktivnim alternativni
palivem v kratkodobém hledisku. Proto vznika poptavka po optimalizaci jeji vyroby. A zde je

stéZejnim krokem pravé transesterifikace.
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2. Teoreticka ¢ast

2.1 Transesterifikace

Transesterifikace, jinak také reesterifikace, je reakce v organické chemii, ve které reaguje ester
s alkoholem. Vysledkem této reakce jsou opét ester a alkoholem s tim rozdilem, ze vice
reaktivni alkohol nahradi ten méné reaktivni v pivodnim esteru. V konkrétnim piipadé
transesterifikace rostlinnych oleji je vychozi latkou triacylglycerol (TG), ktery je hlavni
slozkou oleje. Druhou vychozi latkou je reaktivni alkohol, napiiklad: methanol, ethanol a
butanol. Pficemz nejvice je pouzivany methanol. Dalsi dilezitou slozkou reakce je katalyzator,

protoze reakce pti laboratornich podminkach probiha velmi pomalu.

Samotna reakce se sklada z nékolika kroku. Triacylglycerol reaguje postupné s alkoholem na
diacylglycerol, dile na monoacylglycerol a naposledy na glycerol. V kazdém kroku vznika
molekula esteru. Na nasledujicim obrazku (obr. 1) je zjednodusené znazornéna reakce TG
s methanolem za vzniku glycerolu a esteri. Ri23 Vv schématu ptedstavuji hydrofobni ¢asti

vys§ich mastnych kyselin.

CH2 -OCOR1 ; RqCOO-CH 5
| katalyzator CH2 -CH-CH2
?H—OCOFQ + 3 CHs0H =m——> R,C00-CH; + |

OH ©OH OH
CH2 -OCOR3 R5COO-CH 5

Obrazek 1. Obecné schéma transesterifikace oleje methanolem [42]

Reakce je exotermni a je pii normalnich podminkach velmi pomala. Hlavni zpomalujicim
faktorem je nemisitelnost vstupnich latek (olej a methanol/ethanol jsou nemisitelné kapaliny) a

vysoka aktivacni energie, a proto musi byt reakce katalyzovana.

2.2. Vychozi latky a produkty
Olejel/tuky

Estery vysSich mastnych kyselin a glycerolu jsou hlavni slozkou oleji a tukt. Rozdil mezi
tukem a olejem spociva v jejich skupenstvi. To je zplisobeno tim, Ze v tucich je vétSi pomér
nasycenych mastnych kyselin, a tudiZ jsou pevné. Naopak v olejich prevazuji kyseliny
nenasycené, a proto jsou kapalné. Dale je Ize rozdélit na Zivocisné a rostlinné. Oba druhy lze
pouZit pro transesterifikaci, ale ZivociSny tuk nema praktické pouZiti pro vyrobu bionafty. Je to

Z toho diivodu, Ze ma vysoké jodové &islo, které¢ udava mnozstvi dvojnych vazeb, a tudiz nizky

13



bod tuhnuti. Vlastnosti tuki a olejii zavisi na konkrétnich typech vyssich mastnych kyselinach
navazanych na glycerol pomoci esterové vazby. Mezi hlavni kyseliny, které je tvofi, patii:
kyselina olejovd, palmitova a linolova. V malych mnozstvich obsahuji také kyseliny

linolenové, stearové a dalsi.

Tabulka 1. Piehled vyznamnych mastnych kyselin

Pocet dvojnych
Mastna kyselina Pocet uhliki |vazeb
Palmitova 16 0
Stearova 18 0
Olejova 18 1
Linolova 18 2
Linolenova 18 3

Dale taky oleje a tuky v malych mnozstvich obsahuji rizné vitaminy, volné mastné kyseliny,
fosfolipidy a vodu. Suroviny musi byt pied samotnou reakci upraveny. To v praxi napiiklad

znamena, Ze semena rostlin musi byt vylisovana a fepkovy oleje z rostlin vyluhovan.
Alkoholy

Teoreticky lze pro transesterifikaci pouzit jakykoliv nizkomolekulovy alkohol. V praxi je
uzivan methanol, diky jeho reaktivnosti, nizké cené a dostupnosti. V soucasnosti jsou
zkoumany dalsi alkoholy jako je ethanol, butanol a rizné amyl alkoholy. [6] Ty jsou zkoumany
hlavné proto, ze vice uhliki v produktu vede k zvysené vyhievnosti. Dalsi vyhodou butanolu
je ze se s olejem neomezené misi na rozdil od alkoholt s niz§im poctem uhlikid (reakéni smés

je potom homogenni).
Produkty

Produkt tedy zavisi na pouzitém alkoholu a oleji. Vznikly ester se velmi podobé ropné nafté.
V upravenych vznétovych motorech je sice mozné piimo spalovat neupraveny olej, ale
upraveny ester se vlastnostmi jako je viskozita a vyhfevnost se od nafty lisi v fadech jednotek

procent. [5]

2.3. Katalyza

Vyraz katalyza oznacuje ¢ast chemickeé reakce, které se Ucastni latka ovliviiujici jeji rychlost.
Tato latka meéni velikost aktivani energie skrze tvorbu jednoho ¢i vice meziprodukti

s vychozimi latkami. Zménou aktivacni energie tedy pusobi na jeji rychlost. Pokud rychlost
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zvySuje, nazyvame ji katalyzator, v opacném pfipad¢ inhibitor. Katalyzator vstupuje a
vystupuje z reakce nezménén, figuruje pouze v meziproduktech. Vznikajici meziprodukty jsou
reaktivni, a proto dale reaguji na produkty a piivodni katalyzator. V readlnych podminkéch se
ale muze zdat, Ze se katalyzator spotiebovava. To muze byt zptisobeno nékolika davody.
Naptiklad u smésnych oxidu a hydrotalciti dochézi k snizeni katalytické aktivity necistotami a

katalytickymi jedy, dale pak termickym rozkladem katalyzatoru.

A+B—-> P Nekatalyzovana reakce
A+K = AK Reakce na meziprodukt s katalyzatorem
AK+B - AB+K Reakce meziproduktu na produkt

Pisobenim na rychlost reakce katalyzator snizuje naroky na ostatni faktory urychlujici reakce.
Je Casto pouzivan, protoze snizenim naroki na teplotu a tlak dochazi k znaénym finan¢nim
usporam na technickém provedeni reaktoru a zvySeni bezpecnosti. Katalyzator neovliviiuje
termodynamické aspekty reakce jako je rovnovazna konstanta, tepelné zabarveni ¢i rovnovazné

slozeni.

2.3.1. Homogenni

Jak nazev napovida, homogenni katalyza je takova reakce kde se katalyzator nachazi ve stejném
skupenstvi jako ostatni latky. Tento typ je obecné tedy prakticky pouze pro tekutiny. V ptipadé
transesterifikace je mozné pouzit jak alkalické, tak kyselé katalyzy. Pti kyselé katalyze se
vyuziva silnych mineralnich kyselin, zatim co pfi zasadité katalyze se pouziva hydroxid nebo
rovnou jejich alkoholatl. Oba typy katalyzy maji svoje vyhody a nevyhody. Spole¢nym znakem

je konverze blizici se 100 %.

Zatimco kysel4 katalyza je malo citliva na necistoty ve vychozich latkach, vyZaduje energeticky
reakce jako u katalyzy alkalické. Ta oproti kyselé nepotiebuje vysokou teplotu a tlak, ale je
citlivad na znecisténi vstupni suroviny vodou a zejména mastnymi kyselinami. Tyto dvé& latky
zpuisobuji vedlejsi reakci na mydla — alkalické soli mastnych kyselin, které komplikuji separaci
produkti po dokonceni reakce. V priimyslovém provedeni se na vyrobu bionafty nejvice
pouziva methanolat sodny, tedy katalyza alkalicka. Tento zplsob katalyzy je pouZivan, protoze

je ze vSech zplisobi soucasné finan¢né nejvyhodnéjsi a nejefektivné;si. [11]
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2.3.2. Heterogenni

Tento typ katalyzy je specificky tim, Ze katalyzator je v jiném skupenstvi nez reakcni
komponenty, nejcastéji v pevném skupenstvi. Je tieba vysokych tlakli a teplot na zrychleni
reakce, je tfeba reakéni smés intenzivng€ michat, katalyzatory jsou drahé a naro¢né na ptipravu
a dochazi k jejich deaktivaci mnozstvim riiznych jevl. Reakce probihd v n¢kolika krocich a

za¢ina na fizovém rozhrani mezi katalyzatorem a reakéni smési. (obr. 2).

Transport vychozich latek na povrch katalyzatoru

Transport vychozich latek skrze pory katalyzatoru

Adsorpce jedné i vice vychozich latek na katalyzator
Chemicka reakce mezi adsorbovanou latkou a katalyzatorem
Desorpce produktii z katalyzatoru

Transport produktt skrze pory katalyzatoru na jeho povrch

N o gk~ w D oe

Transport produktii z povrchu katalyzatoru do reakéni smési

objem reakéni
smési

laminarni film

zrno katalyzatoru

Obrazek 2. Obecné schéma krokti u heterogenni katalyzy [9]

Jak se da usuzovat z obr. 2 jednim z faktor ovliviiujici rychlost bude povrch katalyzatoru.
Proto je pfiprava a syntéza katalyzatoru narocnd. Katalyzatory se tedy pfipravuji mnoha
zpusoby tak, aby jejich povrch byl co nejvetsi. To mlze byt, byt rozmélnénim na jemny prasek
nebo nanasenim na rizné nosice ve formach granuli, siti, tablet a krouzkl. Co délé heterogenni
katalyzu i pfes znacné mnoZstvi nevyhod atraktivni je moznost provozovat ji kontinualn¢. Dale
pak v piipadé transesterifikace nevznikaji téméf Zzadné odpadni latky v porovnani s homogenni
katalyzou. A moZnost vyuzit katalyzator opakovan¢ je dalsi vyhodou. VSechny tyto faktory
dohromady mohou prevazit vysoké pofizovaci naklady a znacné provozni néklady katalyzy
homogenni. Tento typ tedy se jevi jako nejvhodnéjsi pro pouziti v primyslovém méftitku.

Ostatni faktory ovliviiujici reakci, jako jsou zavislost na teploté, koncentracich a atd., jsou

16



celkem prozkoumany, a proto je vyzkum soustiedén hlavné na katalyzator. Pro transesterifikaci
lze pouzit zna¢nou Skalu ruznych latek jako heterogennich katalyzatort, naptiklad: zeolity
s vnesenymi ionty, oxidy kovi, oxidy alkalickych kovl, guanidin vneseny na organické
polymery, rizné nerozpustné soli aminokyselin a uhli¢itan vapenaty. Dal§imi moZznymi latkami
jsou hydrotalcity a z nich pripravené smésné oxidy. Obé formy jsou pouzitelné jako

katalyzatory a témito se bude prace zabyvat. [7] [8] [9]

2.3.3. Enzymaticka

Tento typ katalyzy miiZze byt povazovan jak za heterogenni, tak i homogenni, coZz je zptisobeno
tim, Ze katalyzatory jsou enzymy. Enzymy jsou katalyzétory s ptivodem z zivych organizmii.
Jejich hlavni sloZkou jsou proteiny, a proto mohou byt rozdilnych velikosti na zdkladé mnoZstvi
Z kolika aminokyselin jsou slozeny. Enzymy jsou c¢asto velké molekuly s malym aktivnim
mistem, a proto se spiSe principem reakce podobaji katalyze heterogenni. Oproti katalyze
heterogenni maji obvykle vyssi ucinnost a oproti katalyze homogenni zase specificnost
(absence vedlejsich reakci). Na druhé strané jsou velmi citlivé na okolni podminky. Rozpéti
téchto parametrd je velmi malé. Témi jsou naptiklad: teplota, pH a katalytické jedy. [10]

Napiiklad souc¢asné zkoumanym enzymem je imobilizovany Novozym 435. [11]

2.3.4. Nekatalyzovana reakce

Transesterifikace 1ze provadét i bez katalyzatoru. Je k tomu pouzivan superkriticky alkohol. To
vyZaduje vysokou teplotu a tlak. Ty jsou zna¢né vys$si nez U pfedchozi metody katalyzy. Teplota
muze byt v rozmezi 180-425 °C a tlak 5-15 MPa v zavislosti na pouzitych latkach. Nalezeni
vhodného poméru mezi teplotou a tlakem je cilem vyzkumu této metody. SniZeni naroka

podminek je dale mozné pfidanim dal$ich latek do superkritického alkoholu.

2.4. Podvojné vrstevnaté hydroxidy

Podvojné vrstevnaté hydroxidy, nékdy ozna¢ované jako hydrotalcity nebo aniontové jily, jsou
skupina latek s velmi Sirokym vyuZzitim. V anglické literatufe jsou oznacované jako LDH
(layered double hydroxides), také jako HTLc (hydrotalcite like compounds). Mohou byt jak
pfirodni, tak syntetické. Mineralogie eviduje pies 40 riznych typid. V tomto oboru je prednostné
pouzivan nazev hydrotalcity. Jejich syntetickd forma je v kontextu této prace dilezitd, protoze
je uzivana k piipravé smésnych oxidi. Dalsi jejich moznosti pouziti jsou popsany v kapitole

2.4.3. [12]
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Struktura podvojnych vrstevnatych hydroxidu

Jak jejich nazev napovidéd jednd se o vrstevnaté latky, vrstvy jsou tvoreny kationty kovu a
anionty OH". Kationty kovi mohou byt dvojmocné nebo tfimocné. Ve vétsiné sloucenin jsou
vSak dvojmocné a jsou obc¢as izomorfn¢ nahrazeny kationty trojmocnymi. Kovovy kationt je
koordinovan Sesti anionty OH". Oktaedricka seskupeni tvoii takzvanou hydroxidovou vrstvu.
Ty se pomoci vodikovych vazeb spojuji s ostatnimi vrstvami. Tfimocné kationty kovt v téchto
vrstvach vytvareji kladny naboj, proto aby byl zachovan neutralni naboj, se mezi vrstvami

nachazeji anionty a molekuly vody. Obecny vzorec lze tedy napsat:
[MI_ MU (OH), 1 [A%, - yH, 01,

Kationtii a aniontt, které se mizou v hydrotalcitech nachazet je cela fada. Z dvojmocnych
kationtl to jsou Mg, Mn, Fe, Ca, Ni, Cu a Zn. Z trojmocnych zase Al, Mn, Fe, Co a Ni. U
aniontii to jsou OH", (CO3)%, (SO4)* a CI. Pro tuto préci je vSak zejména zajimavy mineral
hydrotalcit se svym vzorcem (MgsAl2(OH)16COs - 4 H20), nebot’ smésny oxid z né¢ho
ptipraveny je velmi dobry katalyzatorem transesterifikace. [12] [13]

hydroxidova vrstva [M";_,M"(OH),]**

anionty A™ @) a molekuly vody @

Obrazek 3. Struktura podvojného vrstevnatého hydroxidu [13]
Priprava

LDH se daji pfipravit mnoho riiznymi metodami. Prvni ¢asto pouzivanou metodou piipravy je
koprecipitace (tzv. spolusrazeni). Zde spolu reaguji roztoky soli koviit M" a M"" (napitiklad
dusi¢né soli AI** a Mg?") s alkalickym sraZedlem. Tim miiZe byt jak napt. NaOH, tak i NaHCO3
a NaxCOs. Kvalita produkti reakce je ovlivnéna mnoho faktory. Hlavnim podminkou je

hodnota pH, které se v priabéhu reakce udrzuje konstantni. Mezi dalsi vlivy patii: teplota,
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koncentrace roztoku, rychlost davkovani, intenzita michani a doba zrani srazeniny. Specialni
upravou metody je pouziti mocoviny jako alkalického srazedla. Produkty takto ptipravené jsou
specifické vysokou krystalinitou a rovnomérnéj$im rozlozenim rozdiln¢ velikych ¢astic mezi

hydroxidovymi vrstvami. [14]

Dalsi metodou ptipravy je takzvana indukovana hydrolyza. V anglictiné oznacovana jako ,,salt-
oxide method®“. Zde pfimo reaguji soli kovu s hydroxidy a oxidy druhych kovu. Napiiklad
hydroxid hotfecnaty s hlinitanem sodnym. Tato metoda je velmi podobna spolusrazeni, ale je

v

ptipravit nedaji. Témi jsou naptiklad Zn/Cr-Cl a Cu/Cr-ClI hydrotalcity.

Tteti moznou cestou piipravy je reakce hydroxidi kovl v hydrotermalnich podminkéach. To
znamena, Ze reakce probiha za vysokych teplot a tlakd piehiaté vody v autoklavu. Poté je

produkt rekrystalizovan. [15]

Metoda ,,water in o0il* je technika, ktera pouziva princip smichani dvou emulzi soli kovii a po
promichani vysrdzeni, opét vysrdzeni alkalickym srazedlem. Tato technika je vhodna jen pro

nékteré¢ LDH a je omezena velikosti molekul. [16]

»S0l-gel* syntéza je dalsi cesta, jak pfipravit LDH. Zde se jedna o hydrolyzu organokovovych
sloucenin obsahujicich kovy, ze kterych chceme, aby se hydrotalcit skladal. Probiha ve vodném

roztoku a nejcastéji pouzivanymi latkami jsou alkoholaty a acetaty.

Dalsim podstatnou technikou v piipravé hydrotalcitii je metoda rehydratace smésnych oxidu.
Ta se pouziva tam, kde je tteba vnést do LDH jisty typ aniontu. Nékteré druhy aniontd zplisobuji
to, ze piimé rekce jsou malo efektivni nebo neprobihaji viibec. To lze obejit tak, ze pouzijeme
jinou stl chténého kovu. Vybereme takovou stl, které anionty lze teplotou rozlozit na plynné
latky. Témi jsou tieba (CO3)* a NO3. Tento hydrotalcit poté Zihdme, a vznikly smésny oxid
opét kontaktem s vodnym roztokem tentokrat obsahujicim chténé anionty, pfevedeme na

hydrotalcit. Pribéh zihani hydrotalcitt je podrobné popsan v kapitole 2.5.2.
Pouziti

LDH byly do objeveni jejich primyslové vyroby pouze chemicky mdlo vyznamna skupina
latek. Potom co byla jejich primyslova vyroba zvladnuta, stali se stézejnimi latkami v mnoha
oborech chemického a farmaceutického primyslu. Jejich moZnosti specifické syntézy

chemického slozeni zna¢né rozsituje jejich moznosti uplatnéni. Hydrotalcity jsou uzivany bud’
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jako samotné, nebo jako latky k pfipravé a vyrob¢ smésnych oxidi. Dale je vycet nékterych

vyuziti.

o

©)

©)

o

o

o

o

o

o

o

o

2.5. Smésné oxidy

Primysl.

Nosice katalyzatora.

Retardéry hofteni.

Iontoménice.

Molekulova sita.

Absorbenty.

Snizeni kyselosti a stabilizace polymert.

Nanokompozitni materidly.

Katalyza.

Ptiprava smésnych oxidu.
Oxidace ketontl.

Aldolizace.

Farmacie.

Antacidy.
Nosice léCiv.
Stabilizatory.

Nosice anorganickych aniontd v dopliicich stravy.

Smésné oxidy je neformalni oznaceni pro velkou skupinu latek. Jsou to jakékoliv latky s jednim

¢i vice prvky kovu v rozdilnych oxidacnich stavech. Nemusi se nutné€ jednat pouze o oxidy, ale

1 tteba pevné smesi oxidl a soli nebo hydroxidd, napt.: magnetit. I pies to, Ze obsahuje pouze

zelezo, je nazyvan smésnych oxidem a spadé do stejné skupiny jako smésné oxidy pfipravené

Z hydrotalciti. V kontextu této prace bude vzdy mySlen smésnych oxid pfipraven

Z hydrotalcitd. [18]

2.5.1 Struktura a vlastnosti

Struktura a vlastnosti se 1i8i v zavislosti na sloZzeni ptivodniho hydrotalcitu, zptsobu ptipravy a

teplotni kiivky pii kalcinaci. Obecné vsak jdou shrnout:
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e Bazické vlastnosti.
e Tvorba nestechiometrikych spineld.
e Pamétovy efekt.

e Parakrystalinita.

Bazické vlastnosti jsou zptisobeny tvorbou Lewisovych center pii kalcinaci. Vzniklé bazicka
centra lze rozdélit do t¥ kategorii. Na centra silné bazickd, tvofena izolovanymi O% anionty,
stiedné bazicka, skladajici se z parti iont Mg?*- 0% a AI¥*- 0%, a slabé bazick4, tvofena OH".
Bazické vlastnosti jsou povazovany za stézejni ze zminénych vlastnosti, a jsou hlavnim
divodem katalytické aktivity. Lze je ovlivnit molarnim pomérem kovl. Déle pak je lze zménit

teplotou a teplotni kiivkou kalcinace, rehydrataci a opétovnou kalcinaci.

Spinel je nazev pro mineral ze skupiny spinelidi. Jedna se 0 MgAI204 po chemické strance.
Spinely tvofi latky obsahujici dvojmocné a troymocné kationty. Nestechiometricka spinelova
faze se tvofi pfi vysSich molarnich pomérech dvojmocného kationtu. A jejim disledkem je to,
ze se piebyteCny dvojmocny kationt vyskytuje mimo krystalickou miizku a pfi kalcinaci se
z ného stane oxid a nestechiometrickd faze ptejde na stechiometrickou, zejména pii vysoké
teploté kalcinace. Tato vlastnost se vyskytuje jenom u nékterych hydrotalciti. (Zn-Al, Mg-Al
a Mg-Fe)

Pamétovy efekt znamena, Ze kdyz kalcinovany smésny oxid vystavime vodé nebo vzdu$né
vlhkosti dojde k absorpci vody a dalSich iontt, a k obnové vrstevnaté struktury. Této vlastnosti
je vyuzivano k vnaseni jinych aniontd mezi vrstvy zminéné jiz diive. Tuto vlastnost maji jenom
nékteré hydrotalcity a existuje pro kazdy limit teploty kalcinace, za kterym uz pamétovy efekt

fungovat nebude.

Parakrystalinita je vlastnost pii které se latka nenachazi ani v amorfnim, ani krystalickém

stavu. Dtivodem jsou defekty v krystalové miizce, Caste¢né zptisobené necistotami. [19]

2.5.2 Priitbéh zmén struktury LDH p¥i kalcinaci

Jak bylo zminéno diive, smésné oxidy se ptipravuji Kalcinaci hydrotalcita. Jejich struktura se
meni v zavislosti na teplot¢ a ¢asu Kalcinace. U riznych typt hydrotalcitt jsou teploty potiebné
pro jednotlivé kroky rozdilné, ale pribe¢h kalcinace je obdobny. Konkrétni pribéh bude
demonstrovan piikladu na hydrotalcitu Mgg71Alg29(0OH),(C 032_)0'15 -0,46H,0. Cely

proces je rozdélen na 5 kroku (A-E).
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V prvnim kroku, pfiteplotnim rozpéti 70°C az 190°C, se uvoliiuje voda nachazejici se
V aniontové vrstvé a krystalicka voda v hydroxidové vrstvé. To vede k ubytku 13,5 hm. %.
Zmensi se krystalické struktury vrstev a dojde k jejich ptiblizeni (B). Vrstvy se mohou uz lehce
deformovat v mistech fidkého vyskytu aniontii (CO3)%. V dal§im kroku (190°C-280°C), opét
dochézi k uvolnéni vody, tentokrat uz OH skupin z mistkt -Mg-(OH)-Al-. Ubytek hmotnosti
je 9,12 hm. %. Unika také malé mnozstvi (CO3)%> aniontil ve formé oxidu uhli¢itého. Je
pozorovana silna deformace vrstev (C). Ve tfetim kroku (280°C-405°C), uz unika i pevnéji
vazana voda ze zbylych hydroxylovych aniontii a miistky mezi kovy zanikaji. Latka pfechazi
do amorfni formy (D). Ubytek hmoty je 13,24 hm. %. V posledni a &tvrtém kroku (405°C-
580°C), dochazi k uvolnéni CO2 ze zbylych aniontl a ubyva dalSich 8,32 hm. % (E).
Hydrotalcit je pfeménén na smésny oxid. Dalsi zahfivani na vyssi teploty miize vést u nékterych
smésnych oxidli k tvorbé spinelové struktufe, a tim k deaktivaci katalytickych vlastnosti.

Ubytek hmotnosti 1ze méfit metodou TGA. [19] [20]
(B)
70°C-190°C L] 2 ® ? [

rird bbb d i bl — m
-H,0 a g
| Krystalickd voda

123 Hydrotalcit

-H,0O
190°C-280°C
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(D) ©)
o p -H,0
“\U2 0 o
0 0 280°C - 405°C
405°C-580°C Hﬁ?\? ,\,:M.
Amorfni faze
MgO Al,03
Smésny oxid

Obrazek 4. Schéma zmény hydrotalcitu na smésny oxid (1-kationt kovu, 2-(CO3)?, 3-voda)
[20]
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2.6 Analytické metody
V praci bylo pouzity analyticky metody, at’ na charakterizaci katalyzatord, tak k rozboru slozeni
produkti. V prvni ¢asti bude vénovana pozornost metoddm vhodnym k popisu vlastnosti

katalyzatorii. Ve zbylé ¢asti budou popsany metody pouzity na charakterizaci produkta.

2.6.1. Charakterizace katalyzatoru

Rentgenové metody

Jevy, které umoznuji témto technikam fungovat se poji s rentgenovym zéarenim. Tento typ
zateni byl znam jiz diive, ale prvné byl v publikaci popsan Wilhelmem Conradem Rontgenem,
od kterého dostal jméno. Moderni metody vyuzivaji elektromagnetické zafeni o vlnovych
délkach 0,01 az 1 nm. Toto elektromagnetické spektrum zafeni je neformalné oznacovano jeho
jménem jako ,rentgenové®“. Jeho zdrojem byva rentgenova trubice. Ta se sklada z katody a
anody a je evakuovana. Katoda je Zhavena priichodem elektrického proudu na vysoké teploty.
Takto rozzhaveny kov termoemisi uvoliiuje elektrony a ty jsou vysokym napétim mezi
elektrody strhavany na anodu. Zde je ploska, nazyvana dopadové ohnisko, na kterou elektrony

dopadnou. Zde pak vznikne rentgenové zafeni. [21] [22]

Obrazek 5. Rentgenova trubice [22]

Existuji dva druhy interakce rychle leticich elektronli se zkoumanou latkou. Prvnim je brzdné
rentgenové zafeni. To vznika, kdyz elektron se dostane do elektrostatického pole jadra atomt
latky. Zde je zpusobeno prudké zpomaleni a deformace drahy elektronu. Elektron vétsinu
kinetické energie pieméni na tepelnou a malou ¢ast na rentgenové zafeni. Druhym typem zareni
je specifické zatreni. Je vyzareno, kdyZ se rychle leticimu elektronu se podafi vyrazit elektron
ze slupky elektronového obalu ozéarené latky. Na uvolnéné misto pak preskakuji elektrony

z vyssich orbitald dané latky. Ty pfi tom také vyzaifuji RTG zafeni, které odpovida
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energetickym rozdiliim mezi vrstvami, mezi kterymi elektron pfeskocil. Oba tyto déje se d&ji

jak na anodg, tak i na zkoumané latce.

v

Toto zafeni ma mnoho vyuziti, nejznamé;jsi je asi v 1ékarstvi k diagnostice a onkologické 1é¢bé.
V chemii je vyuzivdno RTG zafeni hned v né€kolika instrumentalnich metodach. Prace se

zaméfi na tfi zakladni, které byly pouzity k charakterizaci katalyzatora.

Rentgenova strukturni analyza (XRC = X-ray crystallography) je stézejni analytickou
metodou K zjistovani struktury a slozeni pevnych latek. Je zalozena na principu, ze pfi ozafeni
krystalu latky se paprsek rentgenového zatreni se v krystalu odrazi a §iii pouze nékterymi smery.

Proto je nékdy taky oznacovéna jako rentgenova krystalografie.

Tato technika je stard, jeji princip byl popsan roku 1912. O jeji objev se zaslouzili tfi némecti
védci: Max von Laue, Walter Friderich a Paul Knipping. Védci ozéfili paprskem RGT
monokrystal modré skalice a prvné popsali tento jev. To vSak nestacilo ke konstrukci nové
instrumentalni metody. O tu se zaslouzili az jejich kolegové William L. Bragg a William H.
Bragg. Zacali pouzivat monochromaticky paprsek a v rocich 1912 az 1922 popsali znacné
mnozstvi latek. I pfes vSechny zna¢né vyhody této analytické techniky nebyla moc pouZzivana.
Jednalo se totiz o velmi pomaly proces vyhodnocovani a vyzadovalo zna¢nou zkuSenost. To se
vSak zmeénilo s nastupem pocitacii. Spolu se zdokonalenim metod péstovani monokrystalii se
dnes jedna o nepostradatelnou instrumentalni techniku. Za jeji stoletou existenci bylo v tomto

odvétvi udéleno dvanact Nobelovych cen. [23]

Metoda vyuziva specifickych vlastnosti krystalickych latek. Krystaly maji vnitini strukturu
uspotadanou do pravidelnych opakujicich celkii, nazvanych jednotkové bunky. V téchto
burikach se paprsky rentgenového zafeni odrazeji, interferencemi slabnou nebo zesiluji. Pfistroj
pak méfi vjedné roviné uhly, ve dochdzi k zméné intenzity paprsku vlivem priichodu
krystalem. Vysledkem je pak vyskyt difrakénich maxim. Tyto maxima jsou specifickd pro
jednotlivé atomy a z toho lze studovat typ krystalickych bunék a sloZeni vzorku. U modernich
pfistroji dochéazi k nékolika korekcim v priibéhu meéteni a ty se fidi vysledky jiz namétenych
latek nebo model. Tento zplsob urceni krystalové struktury je vSak pouze mozny u
monokrystalll latek a dostatedné velikosti. P¥iblizné krystalek o velikosti 1 mm?®. KdyZ nejde

ptipravit krystal o dostatecné velikosti, musi se zvolit jind metoda. [24] [25]
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Obrazek 6. Monochromaticky rentgenovy krystalograf [26]

Rentgenova difrakéni analyza (XRD = X-ray powder diffraction) je velmi podobna metodé
predchozi, stim rozdilem, ze nelze urcit vnitini strukturu latky. Vzorek se namele na co
nejjemnéjsi prasek. Molekuly vzorku jsou ndhodné orientovany a méji rozdilnou velikost, coz
znemoziuje zkoumdani vnitini struktury. Lze vSak urcit velikost krystali a podil krystalické faze
ve vzorku. | zde se postupuje na zakladé pfedem namétenych difraktogramt znamych latek a
jejich modelu. [27]
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Obrazek 7 Priklad difraktogramu rentgenové difrakéni analyzy [27]

Rentgenova fluorescen¢ni spektroskopie (XRF = X-Ray Fluorescence) je levna, rychla
nedestruktivni metoda analyzy pevnych a v limitovanych ptipadech kapalnych latek. Své
uplatnéni ma pfedevS§im v kvalitativni a kvantitativni analyze prvkd béznych kovl a kovl
alkalickych zemin. Funguje na principech brzdného a specifického zafeni. Na rozdil od
predchozich technik je detektor nepohyblivy a neméti pouze intenzitu odrazeného zafeni. Misto

toho méti rizné vinové délky a jejich intenzity vyzaiené vzorkem. Plivodni zafeni pouzité na
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vyvolani fluorescence se ve vysledku od¢ita. Z ditvodu mnoha spekter je vzdy vyuzito né€kolika
ruznych detektori. Nejcastéjsi byt kombinace dvou detektort pro kratké a Siroké vinové délky.
Zde se opét vysledné hodnoty porovnavaji s predem naméienymi hodnotami vzorkd o znamém
slozeni. Z téchto tii metod jde o tu nejpouzivanéjsi a nejrozsitenéjsi. Kromé diive zminénych
kovu, je také vhodna ke kvalitativni detekci vzacnych a uslechtilych kovu. Proto je pouzivana
v mineralogii, metalurgii, rozborech zemin, ve vyrob¢ skla, keramiky, cementu a k detekci
pevnych castic v petrochemickém pramyslu. Jejimi nevyhodami jsou: nutnost jemného
rozemleti vzorku, potfeba referen¢nich hodnot a kombinace zafeni odrazené¢ho a vyzareného.

[28]
Ostatni metody

Elektronové mikroskopy jsou mikroskopy, které pouzivaji misto viditelného spektra svazek
elektronil. Tento zptisob dosahuje mnohem vétsi rozliSovaci schopnost nez mikroskopy optické.
Jako jednoduché¢ pravidlo se uvadi, ze rozliSovaci schopnost mikroskopu je polovina vlnové
délky pouzitého zéateni. To znamend, ze elektronové mikroskopy na principech pouzivajici
svazek elektronti nejsou schopny rozlisit jednotlivé atomy. Tohle dokazi pouze mikroskopy se

sondou.

Elektronové mikroskopy maji né€kolik casti. Tubus je ¢ast, kde jsou uloZeny ¢ocky. Na rozdil
od Cocek v optickém mikroskopu jsou tyto cocky tvofeny solenoidy (civky s mnoha zavity),
které generuji podle potieby elektromagnetické pole. Zmény téchto poli umoziuji zaostfovani.
Dale je pak tubus vybaven né€kolika vakuovymi pumpami. Ty jsou tu hlavné proto, aby
nedochazelo ke srazkam elektront s molekulami vzduchu a izolovalo katodu s anodou od sebe,
aby nedoslo mezi nimi k elektrickému vyboji. Jesté se zde nachazi antikontamina¢ni komtirka,
ktera je kryogenicky chlazena, urcena ke kondenzaci zbylych latek ve vytvoreném vakuu. Jedna
soucastkou tubusu je elektronové tryska, nékdy nazyvana elektronové délo. Existuje nékolik
typa, ale vétSinou se pouziva termoemisni typ podobny rentgenové tubé. Zde je rozdil v tom,
7e mezi anodou a katodou je generovano elektromagnetické pole, které soustiedi elektrony
dirou anody, dale do elektronovych ¢ocek tubusu a ke vzorku. Tyto elektromagnetické Cocky
funguji témet stejné jako Cocky optické s jednim rozdilem, Ze se prichodem proudu zahtivaji.
Kwvli jejich podobnosti tyto Cocky trpi obdobnymi vadami jako jejich optické sestry. Systém

na uloZeni vzorku se uz, ale lisi dle typu mikroskopu. Proto dale budou popsany dva hlavni
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typy. Vzhledem k tomu, ze na vzorek dopadaji urychlené elektrony, mize byt mikroskop

ptidanim detektord zaroven pouzivan k analyze rentgenovymi metodami.

Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) je ten typ, ktery pouziva elektronti odrazenych
nebo sekundarné vyzarenych. Jedna se tedy o metodu, kde je vzorek umistén na odrazedlo.
Odrazené elektrony jsou pak zachyceny detektorem umisténym na strané od odrazedla. To je
pohyblivé ve dvou osach a jde s nim natacet v riznych uhlech. Tato metoda je vyhodna svoji
ostrosti a niz§imi naroky na piipravu vzorku. Tento typ je mozné kombinovat s rentgenovymi

technikami. U této metody jde pomoci standardii urcit 1 kvalitativni slozeni.

Transmisni elektronovy mikroskop (TEM) tento typ byl prvnim typem komeréné
dostupného mikroskopu. Funguje na principu pruchodu elektronti vzorkem a proslé elektrony
dopadaji na fluorescencni material na kterém se tvoii svitivy vzorec. Ten je pak nahravan
digitalni kamerou a posildn do pocitace na vyhodnoceni. Tato technika ma vétsi rozliSovaci
schopnost nez ptedchozi, ale vétsi naroky na ptipravu vzorku. Také vyzaduje vétsi energii na

vytvoreni rychleji leticich elektronii, aby doslo k penetraci vzorku. [29] [30]

Svételny mikroskop TEM SEM

3 _—— zdroj svétla

kondenzorova
Cocka

vzorek cocka

objektiv objektivova

clona skanovaci civky
objektiv

intermedialni
cocky

vzorek
projektivy

RozliSeni 200nm 0. 1nm 0. 5nm

ZvétSeni  ~ 2000 X 50~ X 1,500,000 X 10~ X 1,000,000
Obrazek 8. Porovnani elektronovych mikroskopt [30]

Teplotné programovatelna desorpce (TPD) nebo nékdy oznacovana jako teplotni desorp¢ni
spektroskopie je technika pouzivana k ur¢eni mnozstvi a povrchu adsorbatu. Pfedem zndmy

plyn nebo smés plynil je adsorbovéna na vzorek pevné latky. V testovaci aparatufe je poté
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snizen tlak a vzorek je postupné dle programu zahiivan. Jsou zaznamenany zmény tlaku do
desorpcniho spektra. Desorbované plyn/y mohou bat analyzovany hmotnostni spektrometrii.
Ze ziskaného spektra jde ziskat informace o mnozstvi, agregaci ¢astic a velikosti aktivacni
energie desorpce. Zde byla pouzita K identifikaci a kvantitativni analyze Lewisovych a

Bronstedovych bazickych center. [31]

Termogravimetricka analyza (TGA = Thermogravimetric analysis) je metoda, pfi které je
méfena hmotnost vzorku v zavislosti na teploté. Nejcastéji je vzorek vazen piimo v peci, kde je
fizen¢ zvySovana teplota. Zmény v hmotnosti jsou zaznamenavany na termografickou kiivku.
Z ni poté Ize urcit rizné vlastnosti vzorku. Z termografického méteni lze urcit slozeni vzorku,
tepelnou stalost, tepelny rozklad a jeho produkty. Provadi se bud’ po atmosférou, nebo pod

inertnim plynem (dusik, argon). Zde byla uzita k pozorovani pritbéhu kalcinace hydrotalcita.

[32]

2.6.2. Charakterizace produkti reakce

Chromatografie je nazev pro velkou skupinu analytickych metod vyuzivajici stejny fyzikalné-
chemicky princip rozdéleni fazi. Pouzivaji se jak k separaci latek, tak ke kvantitativni analyze.
Prvni zminka o chromatografii je v publikaci od ruského botanika Michaela Cvéta. Ten ji pouzil
k rozdéleni chlorofylu a karotenti na koloné z uhli¢itanu vapenatého. Tato metoda byla dlouho
povazovana za vyvracenou, protoze némecti védci se pokouseli jeho metodu ovefit, avSak
pouzili $patnou koncentraci rozpoustédla. Az teprve v roce 1929, deset let po jeho smrti, byla

chromatografie ozivena. Od té doby to je jedna z nejpouzivangj$ich metod analytické chemie.
[33]

Obrazek 9. Chromatogram chlorofylu [34]

Chromatografickych metod je celé fada, nékolik pojmil maji vSak spolecnych. Analyt je smés,
ktera ma byt analyzovana ¢i rozd€lena. Mobilni faze, jinak také eluent, jak nazev napovida je
pohybliva faze systému. Tato faze nese smés systémem. Stacionarni faze je nepohybliva a
zpomaluje ¢i zadrZuje ¢ast smési. Separace potom probiha na zaklade rozdilné distribuci sloZek

smési mezi fazemi. Je zplisobena opakovanym ustalovanim koncentraci mezi fazemi. Tento jev
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je zpusoben interakcei latek ve smési se staciondrni fazi. Mlze jit o rozpousténi, absorpci nebo

adsorpci v zavislosti na skupenstvi fazi.
Velké mnozstvi chromatografickych technik 1ze rozd¢lit dle dvou hlavnich kritérii:

e Dle uspofadani.

o Plosna chromatografie.

o Kolonova chromatografie.
e Dle skupenstvi mobilni faze.

o Plynova chromatografie.

o Kapalinova chromatografie.

V ramci této prace je podstatnd plynova chromatografie. Zde je plyn mobilni fazi. Tento plyn
nijak nereaguje ani se analyzovanou smési, ani se stacionarni fazi na rozdil od chromatografie
kapalinové. Jako nosné plyny se nejéastéji pouzivaji vodik, helium, argon, dusik nebo oxid

uhli¢ity. Je nutné mit pratok co nejstabilnéjsi, proto nedilnou soucasti je regulator toku.

Tabulka 2. Vyhody a nevyhody nosnych plynia GC [35]

Plyn Vyhody Nevyhody
e Levny
) e Vybusny se vzduchem
Vodik e Velmi efektivni pti velkych .
e Redukeni vlastnosti
pritocich
e Levny e Velmi pomaly, efektivni pouze
Dusik
e Inertni pii malych priitocich
e Inertni
Helium e Stiedné efektivni pfi stfednich e Drahé
pritocich

Nasttikovy port je misto, kde dochézi k vpraveni vzorku do plynového chromatografu a dale
do kolony. Typ toho portu se odviji od skupenstvi vzorku. Pokud je vzorek kapalny musi mit
port dostatecnou teplotu, aby doslo k okamzitému odpateni. Proto je vzorek n¢kdy potieba
derivatizovat, protoZe ne vSechny latky pfechazeji na plynné skupenstvi v teplotach, které jsou
dosazitelné na plynovych chromatografech. Nastfik mize byt provadén rucné, ale vétSina
chromatografii je vybavena automatickym autosamplerem. Ten mnohdy umoziuje analyzu

nékolika vzorku za sebou.
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Vstiiknuty vzorek je nosnym plynem unasen dale do kolony. Kolony mohou byt v mnoha
provedenich, nékdy az ptesné specializované na jednu latku. Provedeni umisténé stacionarni
faze je mnoho druht, ale kolony se daji popsat dle dvou zékladnich parametri. Jednim je
selektivita, coz se da chapat jako podil afinit jednotlivych slozek k stacionarni fazi. A druhym
je polarita, popisujici interakci s ostatnimi latkami na zékladé jejich polarnich vlastnosti.

Polarni latky maji vysokou retenci na poldrnich kolonach a naopak.

Posledni soucasti je detektor. Téch je také mnoho druhti liSici se citlivosti a principy. Zde bude
pouze popsan detektor pouzity v této praci. Tim je plamenové-ionizacni detektor (FID). Ten
funguje na principu ionizace vystupujicich latek z kolony a nasledném méteni vodivosti spalin.
To zpisobuje, ze je neselektivni. Detekuje témét vSechny organické latky s vyjimkou
methanolu a kyseliny mravenci. Na druhou stranu je velmi jednoduchy a levny jak na pofizeni,

tak na provoz. [35] [36]

zesileni signalu
vzorek a zpracovani

regulator nastiik vzorku

prutoku a nosného plynu v
’/ A il ﬂL
7

R
chromatogram
i detektor
jednotlivych sloZek
A termostat
\(vyhfivani kolony)

Y

\ chromatograficka kolona

nosny plyn
(helium/vodik/dusik)

Obrazek 10. Schéma plynového chromatografu [36]

Stanoveni obsahu vody v oleji jak v produktu, tak i ve vychozich latkach je podstatnou
metodou. Priméarné se pouziva pro homogenni katalyzu, nebot’ se v produktu nachéazi vice vody.
Zde obsah vody souvisi s vedlejsimi zmydeliiovacim reakcemi. K ureni obsahu vody jsou
pouzivany dvé¢ hlavni metody. Prvni je infracervend spektroskopie s Fourierovou transformaci
(FTIR). Ta je z nich tou rychlejsi a levnéjsi. Jedna se o méteni provadéné v kyveté a miize byt
provedeno i na pfenosném pfistroji. | pfes znacnou nepiesnost je dostatecnd pii méteni vody
Vv olejich, a proto je tato metoda pievazné pouzivana v pramyslu. Stanoveni titraci dle Karl-

Fischera je az 1000krat piesné&jsi a pro potieby laboratoti vhodnéjsi. I s pouzitim automatického

wev
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wvewr

vybaveni. Principem je jodometricka titrace a jeji celkova rovnice je zna¢n¢ slozita, a proto se

pouziva zjednodusSeny zapis.
H,0 + 1, + SO, + CH;0H + 3CsHsN — (CsHsNH)SO0,CH; + 2(CsHsNH)I

Vyhodou toho zéapisu je jeho stechiometrického vyjadieni. To znamend, Ze jeden mol jodu
reaguje s pravé jednim molem vody. Pii potenciometrické indikaci u bodu ekvivalence dochazi
prudkému snizeni proudu. Z proSlého naboje se pak pomoci Faradayova zdkona vypocita

spotiebovany jod. [37] [38]

Plamenova fotometrie je metoda pouzivajici princip emisni spektralni analyzy. Funguje tak,
ze volné atomy v plynném stavu pfi excitaci vydavaji ¢arové spektrum. To je zplsobeno
klesanim excitovanych elektronii zpét na nizsi energetické hladiny. Ty pfitom totiz pfebyte¢nou
energii uvoliuji ve formé fotont. V zavislosti na rizné konfigurace elektronovych orbitaltl
prvka, elektrony vydavaji fotony o specifickych vinovych délkach. Excitace je dosahnuto
rozpraSenim aerosolu vzorku do plamene. Zde se roztok odpaii a dojde k disociace sloucenin
vzorku vlivem tepla a elektrony volnych atomu jsou excitovany. Vznikajici emise zafeni je
pomoci filtrii pfevedena na monochromatické a dile sméfovano na detektor. Tato metoda je
velmi vhodné k stanovovani kvality a kvantity alkalickych kovli a kovl alkalickych zemin.
V kontextu této prace byla pouzita k ovefeni stalosti katalyzatoru skrze jeho pfitomnost

produktu. Je vice vyuzivana pii katalyze homogenni. [39]

plamen filtr

4

A A
.

optika detektor

‘VI palivo

zmlzovac

e

vzduch

michaci
komora

vzorek

odpad!l'

Obrazek 11. Schéma plamenové fotometrie [40]
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3. Experimentalni ¢ast

3.1 Pouzité chemikalie

Tabulka 3. Pouzité chemikélie

Nazev Vyrobce Vzorec Mm [g/mol]
Methanol Lach-ner s.r.o CH30OH 32,04
Ceresol 5 | Glencore Agriculture Czech | - -

s.r.o.
n-Hexan Penta s.r.o. CeHis 86,18
Derivatiza¢ni J&K Scientific GmbH N-methyl-N- -
¢innidlo (trimethylsilyl)

3.2 Transesterifikace
Priprava reak¢ni smési

Prvni krokem pftipravy byla uprava hydrotalcitu v tieci misce. To bylo z divodu dosazeni co
nejvetsiho aktivniho povrchu. Poté nasledovala kalcinace v peci. Z pokojové teploty byl
hydrotalcit ohfivan rychlosti 5 °C/min na 500°C, kde byla teplota drzena po dobu tii hodin.
Vychladly kalcinovany smésny oxid byl v pfipadé piebyvajici velkych zrn znovu rozemlet na
co nejjemngjsi prasek. Z takto upraveného oxid byl odvazen 1 g. VaZeni probihalo na
analytickych vahach s ptesnosti na 0,001g. Oxid pfi vaZeni sypan na filtracni papir, jehoZ véha
nebyla pocitana. Poté byl materidl presunut do 300ml teflonového kelimku. K smésnému oxidu
bylo na digitalnich vahach, o ptesnosti 0,01g, navadzeno 25 gramili methanolu a stejné mnoZzstvi
oleje. Kelimek byl pak vlozen do spodni odnimatelné ¢asti reaktoru a ta byla pfipojena zpét k
vrchni ¢asti reaktoru. Obé¢ Casti byly nékolika prvky k sob¢ zajistény a dukladné utésnény. Dale
pak bylo topné hnizdo reaktoru nasunuto na jeho spodni ¢ast. Chladici voda byla pusténa, aby
pocita¢ reaktoru mohl regulovat teplotu. Pocita¢ byl také zapnut a byly nastaveny otacky na

300 otacek za minutu. Vyhiev byl nastaven na 120°C
Priibéh reakce

Nejdiive bylo vyc¢kano na vyhtati reakéni smési na 120°C. Po dosazeni pozadované teploty

bylo zapnuto michadlo rychlosti 300 otacek za minutu. DoSlo k poklesu teploty dasledkem

homogenizace smési. Bylo vy¢kéano na vyrovnani teploty na pivodni troven a spustén odpocet

6 hodin. V pribéhu reakce bylo planovano odebirat vzorky. Ale u druhého odbéru doslo
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k vyskytu katalyzatoru v odebraném vzorku a naslednému ucpani frity. Odebirani prubéznych
vzorkt byly zkouseno nékolikrat vzdy s podobnym vysledkem. Proto od této ¢asti prace bylo
odstoupeno a nebyly ziskdny jakékoliv uzitecné vysledky. Reakce byla po 6 hodinach

ukondéena.

Obrazek 12. Vysokotlaky reaktor Parr
Zpracovani reakéni smési

Spodni ¢ast reaktoru byla chlazena a po ptibliZeni tlaku uvniti bylo ventilem vypustén zbyvajici
tlak metanolovych par. Reaktor byl otevien a jeho spodni ¢ast dale schlazena, aby Sel vyjmout
kelimek. To nebylo vzdy mozné. Reakéni smés byla pievedena na filtraéni aparaturu.
Katalyzator byl odfiltrovan za snizeného tlaku (3,2 kPa). Po odfiltrovani byla filtra¢ni aparatura
odstranéna a barnka s filtraitem zaslepena. Dale byla provedena destilace zbylého metanolu ve
smési za stejného sniZzeného tlaku a zvySené teploty (80°C). Smés byla v prub¢hu destilace
michana. Destilace byla ukoncena aZz ub&hlo 10 minut od pozorovatelného varu a odparovani

metanolu ze smési. Produkt destilace byl pfeveden do délici nalevky.
Analyza produktu

Po né¢kolika dnech, aby se piripadné faze odd¢lily, bylo pipetou odebrano ptiblizné¢ 300 mg
esterové faze na analyzu. Glycerolova faze se tvofila, avSak ve velmi malém mnozstvi
V porovnani s katalyzou homogenni. Jeji objem se odhadem pohyboval od 0,05 az po 0,2 ml.
Odebrana esterova faze byla pievedena do lékové bariky. Kni bylo ptidano 100 pul
derivatiza¢niho ¢inidla (N-methyl-N-(trimethylsilyl)trifluoroacetamid). Piipraveny roztok byl

10 minut tfepan na automatické tiepacce. Po protiepani byl roztok ziedén 8 ml n-heptanu a
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znovu promichan. Tento roztok byl pak pfeveden do lahvicek urcenych pro autosampler
plynového chromatografu. Analyza byla provadéna na pfistroji GC 2010 spolecnosti
Schimadzu. Davkoval se 1 ul Hammiltonovou stiikackou. Bylo postupovano, dle jiz predem
vytvotené kalibra¢ni kiivky uréené k detekci mono-, di-, triacylglyceridi, methylesterd a

volného glycerolu.

Program nastaveny pro analyzu by nasledujici. Nastfik probihal po dosazeni teploty 80°C. Poté
byla teplota zvySovéna rychlosti 20°C za minutu do dosazeni teploty 160°C. Poté byla rychlost
ohievu zpomalena na 10°C/min. Po dosazeni teploty 280°C byla rychlost zahfivani znovu
navySena. Tentokrat na 35°C/min. V 19 minuté teplota dosahla maxima (350°C) a byla
udrzovéna na této hodnot¢ az do konce méfeni v 33 minuté€ od vstiiku vzorku. Vysledna elu¢ni

ktivka byla vyhodnocena softwarem dodanym vyrobcem chromatografu.

Obrazek 13. Plynovy chromatograf GC-2010 Shimadzu
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4. Vysledky a diskuze

V nasledujici ¢asti prace budou rtizné typy katalyzator rozliSovany dle kovl a iontil soli
prekurzord. Zkratka HT oznacuje hydrotalcit a HTc¢ z ného pfipraveny smésny oxid. Dale pak
jsou v oznaceni uvedeny kationty kovi. Poté nasleduji anionty soli, ze kterych byly pfipraveny.
Pokud je uveden jenom jeden aniont, byl pouzit pro soli obou kovii. Napiiklad Mg-Fe smésny
oxid pfipraveny z dusi¢nanu hotfecnatého a siranu zeleznatého bude oznacen: HTc_Mg-

Fe_NOs, SO4.

4.1 Charakterizace katalyzatori
Pouzité hydrotalcity a smésné oxidy byly analyzovany praskovou rentgenovou difrakci. U
hydrotalcitt, difrakéni linie (obrazek 14) byly pozorovany v thlech 11.6, 23.2, 34.1, 38.2 a

60.9°. Tyto hodnoty jsou typické pro dvojvrstvé struktury, coz potvrzuje jejich ptitomnost. [41]

1000
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HT_Mg-Fe_CI
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Obrazek 14. Difraktogram hydrotalcitt

Analyza smésnych oxidi tutéz metodou (obrazek 15), vykazovala velké piky v thlech 43.0 a
62.5°, coz je typické pro fazi slozenou z MgO. To potvrzuje vznik smésnych oxida pfi
kalcinaci. Katalyzatory pfipravené z prekurzoriit NOs a Cl dosahuji vétSich piku nez ostatni, co

znamena, Ze podil krystalické faze MgO je vétsi.
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Proces kalcinace byl také sledovan termogravimetrickou metodou (obr 16). Byly pozorovany
tii kroky, které byly charakterizovany riznymi teplotami (kapitola 2.5.2). V prvnim kroku byla
desorbovana voda z povrchu a mezivrstvy hydrotalcitu (teplota okolo 180°C). Druhy krok byl
charakterizovan unikem vody tvofenou OH skupinami mezi kationty kovid, byla také
zaznamenana desorpce oxidu uhli¢itého. To probihalo za teploty okolo 400°C. Tteti krok nebyl
u vsech vzorkl pfitomny a z vysledkii hmotnostni spektroskopie ho lze pfipsat rozpadu

ostatnich aniontd vV mezivrstvach. Teploty se pro jednotlivé kroky u riznych katalyzatora lisili,

| 1000
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Obrazek 15. Difraktogram smésnych oxidu

ale princip byl pro vSechny stejny.
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4.2 Vytézky transesterifikace jednotlivych katalyzatori
Ptipravena smés methylestert byla po rozdéleni v d€lici bance analyzovana na GC. Plocha pod
piky odpovidajicim methylesterim byla seftena a pomoci softwaru chromatografu

vyhodnocena na vytézek v hmotnostnich procentech. Uvedeny jsou v nasledujici tabulce:

Tabulka 4. Vytézky jednotlivych katalyzatoru

Katalyzator Podil methylester [hm. %]
Mg-Fe_Cl 24,0
Mg-Fe_SO, 28,1
Mg-Al_NOs3 33,3
Mg-Cr_NO; 20,8
Mg-Ga_NOs; 25,6
Mg-Fe_NO3_SO, 39,0
Mg-Fe_NO; 35,5
Mg-Fe_SO,_NOs 449

Podily methylesterii jsou relativné malé, ale cilem bylo porovnat katalytickou aktivitu riznych
typt smésnych oxidi. Hlavné byla pozornost soustfedéna na riizné kombinace hot¢iku s dalsimi
kovy, poptipadé kombinace Mg-Fe ptipravené z riznych prekurzord. Nejvétsi katalytickou
aktivitu ma Mg-Fe_SO4_NOs, divodem muze byt vysoky pocet bazickych center, zejména
vysoky specificky povrch, protoZze heterogenni katalyza u smésnych oxidu je timto faktorem

nejvice limitovana.
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5. Zavér

At se v dohledné¢ dobé¢ technologie budou vyvijet jakkoliv, organickd paliva budou vzdy
nejvyhodnéjsi z divodu své energetické hustoty. Bionafta a bioethanol jako vsechny
alternativni automobilova paliva maji své vyhody i nevyhody. Zatimco jsou oproti svym
fosilnim protéjSkiim méné toxickd, jejich produkce je velmi problematicka. Soutézi totiz
Castecné o pudu, ktera je potieba k produkci potravin. Velmi pravdépodobné nikdy nebude
mozné pokryt celou spotfebu automobilovych paliv ndhradami biologického ptivodu. Co vsak
biopaliva umoznuji je vyuzit Cast odpadnich produkti zemédé€lského, dievaiského a

potravinaiského priimyslu k doplnéni paliv soucasnych.

Transesterifikace je v soucasnosti v prumyslovém métitku provadéna alkalickou homogenni
katalyzou, protoZe je v tuto dobu nejefektivnéjsi a nejlevnéjsi. Jeji hlavni nevyhodu je ztrata
katalyzatoru. A zde se naskytuje moZznost potenciondlniho vyuziti katalyzy heterogenni. Ta je
pouzit opakovangé. Nedosahuje tak vysokych vytézkt jako homogenni, ale nespotfebovava

alkalické hydroxidy ke katalyze, a je tudiz ekologicky Setrné&jsi.

Bylo testovano 8 rtiznych smésnych oxidi v modelové transesterifikacni reakei a byl méfen
vytézek methylestert. V praci byly uvedeny zakladni charakterizace nékterych testovanych
smésnych oxidi. AvSak analyza souvislosti jejich struktury s katalytickou aktivitou jsou nad
ramec této prace. Testované smésné oxidy vykazovali ptiblizné vytézky v rozmezi od 24 % do
45 %. Nejvyssi vytézek vykazoval smésny oxid Mg-Fe_Cly, SOa. To je téméf o polovinu méng,
néz lze dosahnout u katalyzy homogenni. To miize byt zptisobeno vysokym poctem bazickych
center a velkym specifickym povrchem. Z vytéZzkl 1ze usuzovat, Ze Zadny z nich neni vhodny

K pouziti v primyslovém provedeni.
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