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Anotace

Prace se zabyva transesterifikaci fepkového oleje, zejména vlivem alkoholii (methanol,
ethanol a butanol) na ztraty hlavniho produktu (esterti vysSich mastnych kyselin) za pouziti
hydroxidu draselného jako katalyzatoru. Neutralizace a separace byla provadéna tfemi
riznymi zpusoby: (i) plynnym oxidem uhlicitym bez ptidavku vody, (ii) s pfidavkem vody
nebo (ii1) kyselinou fosfore¢nou. Bylo zjisténo, ze nejmensich ztrat estert bylo dosazeno pfii
pouziti methanolu (ptiblizné 6 — 8 hm %) a nezavisi na zptisobu ukonceni reakce a separace
fazi. U pouziti ethanolu a butanolu byly ztraty estert mnohem vyssi (pfiblizn¢ 16 — 34 hm %).
Bylo zjisténo, ze ptidavek vody urychlujici separaci zaroven zpusobuje vyssSi ztraty esterd,
zejména u ethanolyzy a butanolyzy. Také byla studovana distribuce ztrat estertt podle vysSich

mastnych kyselin.
Kli¢ova slova

Biodiesel, transesterifikace, methanol, ethanol, butanol, glycerolova faze, ztraty estert

Annotation

The thesis is focused on rapeseed oil transesterification, especially on the influence of
alcohols (methanol, ethanol and butanol) on the loss of the main product (higher fatty acids
esters) with using KOH as catalyst. The neutralization and separation were carried out by
three different ways: (i) with gas carbon dioxide without adding water, (ii) with gas carbon
dioxide with addition of water or (iii) with phosphoric acid. It was found that the smallest
esters loss was founded by methanol (approximately 6 — 8 wt.%) and the loss does not depend
on the way of the reaction stopping and the phases separation. If ethanol and butanol were
used the loss was higher (approximately 16 — 34 wt.%). It was found that addition of water,
which accelerates separation, caused higher loss of esters, especially in the case of ethanol

and butanol. The distribution of ester loss by individual higher fatty acids was also studied.
Keywords

Biodiesel, transesterification, methanol, ethanol, butanol, glycerol phase, ester loss
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Seznam zkratek a znacek

EV esterova faze

GVS glycerolova faze

HPLC vysokoucinny kapalinovy chromatograf
MeOH methanol

EtOH ethanol

BuOH butanol

MG, DG, TG monoglyceridy, diglyceridy, triglyceridy
G-HPLC glycerol v GVS stanoveny pomoci HPLC

G glycerol v GVS stanoveny titraci

GF volny glycerol v EV

E estery vyssSich mastnych kyselin v GVS
m; hmotnost latky (g).

Wi hmotnosti procenta latky (hm %).

CKolej ¢islo kyselosti oleje (mg/kg)

T teplota (°C)

t ¢as (min)

2 kinematicka viskozita (m?/s)

k konstanta viskozimetru (m%/s?)

Cys ¢islo kyselosti (mg/g)

VODA obsah vody v esterové fazi (ppm)

M; relativni molekulova hmotnost latky (g/mol)
Ci koncentrace latky (mol/l).

Vi objem latky (1)

fkoH faktor hydroxidu draselného

K obsah drasliku v EV (mg/kg)



1 Uvod

Jako paliva obvykle bereme latky, které se pouzivaji k pohonu stroji. Paliva mohou byt
pevna, kapalna nebo plynna. VétSinou jejich spalenim ziskdme energii, kterou vyuZzijeme
k pohonu. Zdroje, ze kterych se paliva vyrabi, 1ze d¢lit na fosilni a obnovitelné. Fosilni paliva
se vyrab&ji z neobnovitelnych zdroji energie jako naptiiklad z ropy, uhli, zemniho plynu.

Mezi obnovitelné zdroje energie patii energie slune¢ni, vétru, vody, biomasy a podobné¢.

Ropa je smés uhlovodikii a dalSich sloucenin siry, dusiku a kysliku. Vyuzivala se jiz
ve starovéku, ale t€Zba ve vétSim rozsahu zacala ve druhé poloviné 19. stoleti v Rusku a
vV USA. Zropy se frakéni destilaci a dal§imi upravami ziskavaji plynné uhlovodiky (napf.
smés propan — butan), benzin, petrolej, plynovy olej, mazut, asfalt, t¢zké oleje a dalsi. Z uhli
se karbonizaci vyrabi koksarensky plyn nebo svitiplyn, ¢ernouhelny dehet, koks a dalsi.
Zemni plyn je zdroj uhlovodikii, hlavné methanu. Pouzivé se jako palivo nebo pro vyrobu

vodiku, syntézniho plynu a dal$ich sloucenin. [1]

Biopaliva jsou z vétsi casti nebo uplné vyrabéna z obnovitelnych zdroji energie. Také se
ptidavaji k fosilnim paliviim, kvili snizeni emisi a ekologickym aspektim. Mezi biopaliva
patii bionafta, ethanol, biobutanol a dalsi. Mtizeme je d¢€lit na tuha (napf. dievo, seno, slama),
kapalna (napft. bionafta, bioethanol, biomethanol) a plynna (napi. bioplyn, dfevoplyn, vodik).

[2]

Bionafta je bezpec¢na, obnovitelnd, netoxicka a biologicky odbouratelna ve vodé. Dale

obsahuje méné slouéenin siry a ma vyssi bod vzplanuti nez nafta vyrobena z ropy. [3]

Nejdiive se biopaliva vyrabéla z polysacharidli a olejnin, oznacuji se jako biopaliva prvni
generace. Patii mezi n¢ estery vysSich mastnych kyselin, které se vyrabi transesterifikaci
rostlinnych oleji. V Ceské republice se na vyrobu bionafty nejvice pouziva fepkovy ole;.
U zvitecich tukt byva problém s jejich kvalitou. Dalsi biopalivo prvni generace je bioethanol
vyrobeny z cukrové fepy, obili a dalSich plodin kvaSenim a rafinaci. Jeho katalytickou

konverzi lze vyrobit biobutanol.

Jelikoz péstovani olejnin pro vyrobu biopaliv prvni generace ohrozuje zajisténi dostatku
potravin zdborem zemédélské pudy, byla vyvinuta biopaliva druhé generace, kterd se vyrabéji

Z lignocelulozovych zbytki zplynénim, syntézou kapalnych paliv nebo kompostovanim
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N 24

fermentaci vyrobeny ethanol.

Ve vyvoji jsou biopaliva tieti generace. Vyuziva se olej z fas a mikroorganismu pro pfimou

vyrobu paliv.

Nejvétsi vyhoda biopaliv je v jejich obnovitelnosti. Zasoby fosilnich paliv klesaji, i diky tomu
se vice vyvijeji paliva z obnovitelnych zdrojt, kterd snizuji zévislost na rope. Se zvySujicim
se poftem motorovych vozidel roste poptavka po palivech obecné. Dalsimi vyhodami
biopaliv jsou nizsi emise sklenikovych plynt oproti fosilnim palivim a podpora ¢eského

zeméedeélstvi.

Nevyhody biopaliv jsou v jejich drazsi vyrobni cené (fesi se dotacemi a nizsi spotfebni dani),
nejsou dlouhodobé skladovatelnd a na jejich kvalité¢ se velmi negativné projevuje piisobeni
svétla, teplotnich zmén a vzdu$né vlhkosti. Problémy také zplsobuje ptitomnost kysliku
v nafté¢, kdy jejich pasobenim nenasycené mastné kyseliny polymeruji a stavaji se
nerozpustnou lepkavou hmotou, ktera snadno ucpava palivové trubky, trysky, filtry, cerpadla

a dalsi soucastky. [2]
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2 ReSerse

V této Casti prace se budu vénovat vyrobé bionafty pomoci transesterifikace za pouziti

ruznych alkoholi, zpiisobt katalyzy reakce, zptisob ukonceni reakce a separace fazi.

2.1 Transesterifikace

Transesterifikace je reakce triglyceridi (rostlinnych olejit) ¢i zivoc¢isnych tukd s alkoholem,
pii které vznikd smés esterit vySSich mastnych kyselin (specialn¢ bionafta) a glycerol.
(obrazek 1). Tyto dvé vznikajici nemisitelné faze je potieba separovat. Vznikly glycerol se da

dale pouzivat, proto je tato reakce bezodpadova.

Transesterifikace
?H:-D-CD—RI katalyzator ?HE-DH R-O-CO-R,
CH-O-CO-R +3ROH — > CH-OH + R-O-CO-R
| 2 = | 2
CH,-0O-CO-R3 CH,-OH R-O-CO-R3
olej (trighycerid) alkohol glvcerol smés esteril
Bocna reakce (zmvdelnéni)
CH,-0-CO-Ry R;-0-CO° CH,-OH
| = | =
CH-O-CO-R, +30H" xfi R4-0-CO~ + CH-OH
I - - I
CH,-0-CO-Ry RB-D-CD' CH,-OH
olej (triglvcerid) myvdla ghvcerol

R 4. Ry a Ry jsou zbythky vyssich mastnych kyselin.

Obrazek 1: ZjednodusSené schéma transesterifikace a bocné reakce.

Pii pouziti zasaditého katalyzatoru dochazi k bo¢né reakci, tzv. zmydelnéni, které probiha
reakci hydroxidu s glyceridy nebo s volnymi vy$§imi mastnymi kyselinami v pfitomnosti
vody. Vznikajici mydla zhorsuji separaci produktu a snizuji tim vytézek esterd. Divodem je,
ze voda posunuje rovnovahu reakce alkoholu a hydroxidu K vychozim latkam. Hydroxid
s alkoholem reaguje za vzniku alkoholatu a vody, tato reakce je rovnovazna. Pfitom alkoholat

je katalyzator transesterifikace a hydroxid reaguje na mydla. Proto je kladen diraz na pouziti
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vychozich surovin s nizkym obsahem vody, nebot’ voda posunuje rovnovahu reakce alkoholu
a hydroxidu k vychozim latkam a tim k tvorbé mydel. Na obrazku 2 je uveden ptiklad reakce

pro methanol a hydroxid draselny.

CH30H+K"OH™ ZZ CH30'K™ +H,0

Obrazek 2: Schéma reakce hydroxidu a alkoholu.

Prubeh transesterifikace a kvalitu a kvantitu produktu ovliviiuje pouzity alkohol, Cistota a typ
vychoziho oleje nebo tuku, molarni pomér alkoholu a oleje, katalyzator, teplota, ¢as, zptisob
ukonceni reakce a separace fazi. Transesterifikace je rovnovazna reakce, proto se obvykle

pouziva nadbytek alkoholu, aby se rovnovaha reakce posunula smérem k produktiim.

2.2 Vstupni suroviny
Vstupnimi surovinami jsou olej nebo tuk a alkohol. Mohou se pouzivat rostlinné oleje,
Zivod¢isné tuky nebo pouzité rostlinné oleje. Zacina se také s experimenty pii pouZiti oleje

z tas, které nekonkuruji péstovani rostlin pro potraviny.

Na vyrobu bionafty se ve Spojenych stitech americkych nejCastéji pouziva sdjovy olej,
v Evropé fepkovy olej a Vv tropickych zemich palmovy olej. Z technického hlediska neni

omezeni v pouzivani jakéhokoli rostlinného oleje, naptiklad pouzitého rostlinného oleje. [4]

v

Pro transesterifikaci mohou byt pouzity rizné alkoholy, nejpouzivanégjsi jsou methanol a
ethanol. Zkouma se také pouziti propanolu nebo butanolu. V této praci byly provedeny
transesterifikace s methanolem, ecthanolem a butanolem, proto se na né zaméiim

V nasledujicich odstavcich.

Pro primyslovou vyrobu bionafty se nejéastéji pouziva methanol kvili své nizké cené a
chemickym a fyzikalnim vlastnostem. Nevyhodou je jeho nemisitelnost s oleji a vysoka
toxicita. [4] [5] Z alkoholt je nejvice pouzivan ve vyzkumu i ve vyrobé bionafty, nebot’ ma

vysokou reaktivitu.

Pouziti ethanolu ma oproti pouziti methanolu vyhody v nizsi toxicité, jednodussi vyrobé
Z obnovitelnych zdroji a umoznuje dosazeni vysSiho teoretického wvytéZzku bionafty.
Nevyhodou je, ze ethanol je draz$i nez methanol, mé nizsi reaktivitu nez methanol béhem

transesterifikace (kvali delSimu uhlikatému fetézci) a tvofi nezadouci azeotropickou smeés
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svodou. Proto je obtizné¢ ziskatelny jako bezvody a s vys$sim obsahem vody vznika vice
nezadoucich mydel. [6]

Butanol je méné korozivni, hydrofobni, toxicky [4] a ma vys§i bod varu v porovnani
s methanolem nebo ethanolem. Vyssi bod varu umoziuje pouziti vyssi teploty pii reakci pfi
atmosférickém tlaku, coZz zvySuje reakéni rychlost. Zaroven ale také rychleji probiha
zmydelnéni, proto je otazkou, zda je vyssi teplota vyhodou. Kromé toho je butanol misitelny
soleji i sestery a tvofi homogenni systém na rozdil od methanolu a ethanolu (tvoficich
heterogenni systém). Butanol mize byt také vyroben z obnovitelnych zdroju. A butanolyza

ma stejny mechanismus jako methanolyza. [7]

2.3 Katalyza

Transesterifikaéni reakce je za normalnich podminek velmi pomala, proto musi byt
katalyzovana a to homogenné, heterogenné nebo enzymaticky. V piipadé superkritickych
podminek (vysoka teplota a tlak) se katalyzator neptidava. Homogenni a heterogenni

katalyzatory mtizou byt kyselé nebo zésadité.

2.3.1 Homogenni katalyza
Homogenni katalyzatory transesterifikace jsou ve stejné fazi jako reakcéni smés. Zvlasté

zasadita katalyza pozaduje vysokou Cistotu vychozich surovin, coz zvySuje cenu bionafty. [8]

Pro vyrobu bionafty se béZné& pouzivaji homogenni zéasadité katalyzatory, jako jsou alkoholaty
a hydroxidy alkalickych kovi. [3] Jako katalyzator pfi zasadité methanolyze je nejcastéji
pouzivan hydroxid sodny nebo draselny, oba v mnozstvi 0,4 — 2 hm % vuci oleji. Pii zasadité
alkoholyze oleje se nejprve rozpusti katalyzator v alkoholu a poté se prilije k oleji. Obvykle
probiha transesterifikace s molarnim pomérem alkoholu a oleje 6:1 kviili posunuti rovnovahy
a s kratkou reak¢éni dobou (typicky 1 hodina). Homogenni zasadité katalyzatory jsou
V primyslu pouZivany nejcastéji z n€kolika divodii, jako jsou mirné provozni podminky
(60 °C, atmosféricky tlak), dosaZeni vysoké konverze, vysoka katalyticka aktivita a Siroka
dostupnost a hospodarnost. Nevyhodami jsou citlivost k ¢istoté reaktantid, zejména obsahu
volnych mastnych kyselin a koncentraci vody v surovinach, jak je uvedeno vyse. Zasadity
katalyzator je spotfebovavan bo¢nou reakci a to snizuje jeho efektivitu. Vznikajici mydlo zase
zvySuje viskozitu a vytvareni gelu, coz snizuje vytézek esterii vyssich mastnych kyselin a

zt€Zuje separaci glycerolu. [8]
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Jind moZnost zpracovani olejli na bionaftu je za pouziti homogenniho kyselého katalyzatoru.
Je ekonomicky konkurenceschopné s vyrobou bionafty S pouzitim zasaditych katalyzatoru.
Preferované katalyzatory jsou kyseliny sirova, sulfonové a chlorovodikova. Transesterifikace
zaCind pfimo smichanim oleje s okyselenym alkoholem. Pi#i pouziti vyssiho alkoholu se
zvySuje jeho bod varu a to umoziuje v kapalném reakénim systému zvysit teplotu a udrzovat
mirny tlak. To je dulezité, protoze vyssi teplota obvykle vede k dosazeni vys$si reakéni
rychlosti. [8] Vyhoda kyselého homogenniho katalyzatoru nad zasaditym homogennim
katalyzatorem je nizsi citlivost na pfitomnost volnych vysSich mastnych kyselin ve vychozi
suroviné a schopnost katalyzovat esterifikaci i transesterifikaci soucasné. [3] Nevyhodou
kyselé katalyzy je koroze vyrobniho zatfizeni, vice odpadl z neutralizace, obtizna recyklace,
vys$si reakeni teplota, delsi reakéni Cas, relativné pomald reakéni rychlost a slaba katalyticka

aktivita. [8]

Dal$i moznosti je ptidat do reakéni smési spolurozpoustédlo, ve kterém se rozpusti olej
i alkohol, napiiklad tetrahydrofuran. Reakce probiha rychleji a dal$i vyhodou je pouziti
teploty okolo 30°C a skoro atmosferického tlaku. Nevyhodou je nutnost odstranéni zbytku
alkoholu a pouzitého rozpoustédla a také moznost, ze pouzité rozpoustédlo mize byt

nebezpecné. [8]

2.3.2 Heterogenni katalyza

Pt heterogenn¢ katalyzované transesterifikaci jsou v systému tii faze: pevny katalyzator a dvé
nemisitelné kapalné faze olej a alkohol. Pevny katalyzator je v jiné fazi nez reakéni smés na
rozdil od homogennich katalyzatori. To je vyhoda, protoze Katalyzator Ize po reakci snadno
izolovat a opét pouzit. Pfi heterogenni katalyze nevznikd mydlo a eliminuje se promyvani
bionafty a regenerace katalyzatoru. To zvySuje efektivitu a ziskovost, [3] stejné jako to
snizuje vyrobni cenu bionafty. Také je tu moznost kontinudlniho provedeni pii pouziti
reaktoru spevnym lozem a tim odpadd nutnost separace katalyzatoru. V porovnani
s homogenni katalyzou se pii heterogenni obvykle pouziva vyssi teplota a tlak, nebot’ je
pevny katalyzator méné reaktivni. Nevyhody jsou, Ze reakce trva del$i dobu a katalyzatory
jsou drahé, coz zdrazuje vyrobu bionafty heterogenni katalyzou oproti homogenni katalyze.
Dals§im problémem je nestabilita katalyzatoru, ktery je pouzitelny ne€kolik cykli a poté hrozi
jeho uvolnovani do reakéni smési. Delsi reakeni ¢as oproti homogenni katalyze je zptsoben
tim, Ze na pevném katalyzatoru jsou aktivni centra, kde muZze probihat transesterifikace.
K t¢tmto mistim se olej a alkohol musi nejdiive dostat, jinde reakce nebude probihat.

U homogenniho katalyzatoru toto odpada. [8]
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Heterogenni pevné katalyzatory byvaji nejCastéji bazické oxidy majici velky povrch,
naptiklad oxidy kovu alkalickych zemin, které nejsou rozpustné v alkoholech. Tyto kovové
oxidy, zejména oxid vapenaty a oxid hofecnaty, jsou levné a snadno dostupné. Oxid vapenaty
se muze vylouhovat do reakéni smési, takze kovové ionty museji byt neustale odstranovany
Z esterl vyssSich mastnych kyselin praci vodou. Tim se ztraci vyhoda pouziti heterogenniho
katalyzatoru pro jeho snadnou separaci. Oxid vépenaty je Siroce pouzivany pevny bazicky
katalyzator ve vyzkumu, ktery ma hodn¢ vyhod, jako dlouhou katalytickou zivotnost, vyssi
aktivitu, nizkou rozpustnost v methanolu a pozaduje pouze mirné reakéni podminky. Pevny
bazicky katalyzator ma vyS$i aktivitu nez pevny kysely katalyzator. V transesterifikaci je
aktivni pfi teplot¢ okolo bodu varu methanolu, ale reakéni rychlost pii vyrobé bionafty je
nizkd. Zkouma se také efekt velikosti granuli a prasku oxidu véapenatého na katalytickou

aktivitu pii transesterifikaci. [8]

Pies nizsi aktivitu pevnych kyselych heterogennich katalyzatord jsou pouzivany v mnoha
prumyslovych procesech. Pfi transesterifikaci se pouzivaji zatim pouze ve vyzkumech.
Obsahuji pestré moznosti kyselosti s rozdilnou silou Bronstedovy nebo Lewisovy kyselosti ve
srovnani s homogennimi kyselymi katalyzatory. Jako ptiklad mtzou byt uvedeny kyselé
zeolity. Vyhodou pouziti pevnych kyselych katalyzatort je jejich necitlivost k obsahu volnych
mastnych kyselin, simultdnni esterifikace a transesterifikace, eliminace Ccistictho kroku
bionafty a snizeni problému s korozi. Pevné kyselé katalyzatory, jako Nafion-NR50, byly
vybrany jako katalyzatory pro transesterifikaci vyrobenou bionaftu z divodu ptitomnosti

vhodného kyselého mista vhodné sily. [8]

2.3.3 Enzymaticka katalyza

Nékdy se enzymatickd katalyza fadi mezi heterogenni katalyzu z hlediska fazi, nebot’ enzym
je v jiné fazi nez ostatni reak¢ni komponenty. Jako biokatalyzatory se pouzivaji ptirozené se
vyskytujici lipazy, které byly izolovany ztady bakteridlnich kmend. [3] Pouzivaji se
imobilizované bud’ extracelularni, nebo intracelularni lipazy. Vyhodou imobilizace je jejich
jednoducha regenerace zreakéni smési. Imobilizace lipaiz mize byt provedena adsorpci,
kovalentni vazbou, zachycenim, obalenim nebo zesiténim. Nevyhodou je vysokd cena
enzymu, pomala reak¢ni rychlost a deaktivace enzymu. Cenu lipaz lze snizit, bud’ snizenim
vyrobni ceny, nebo prodlouzenim zivotnosti. Enzymem katalyzovana transesterifikace ma

velky potencial do budoucna. [8]

17



2.3.4 Bez pouziti katalyzatora

Pii nekatalyzované vyrob¢ bionafty byl pouzivan alkohol v superkritickém stavu. Reakce je
rychlad a konverze dosahuje 50 — 95 % po prvnich 10 minutach pfi teploté¢ v rozmezi 250 —
400°C. Pouziva se methanol, ethanol, propanol a butanol a molarni pomér alkoholu a oleje
v rozmezi 6:1 — 40:1. Nevyhodou tohoto postupu je vysoka teplota a tlak a tim naro¢nost na

zafizeni a vysoky pomér methanolu k oleji. [8]

2.4  Zpusob ukonceni transesterifikace

Transesterifikaci lze ukoncit neutralizaci katalyzatoru. Zde se budu vénovat zplsobum
pouzitym v této praci, coz bylo ukonceni pfidanim silné nebo slabé kyseliny. V pramyslu se
po ukonceni reakce vzniklé faze oddéli a az poté se kazda zvlast upravuje, naptiklad

neutralizaci.

Pouzity katalyzator se neutralizuje ptidavkem silné kyseliny (napiiklad kyseliny fosfore¢né).

Vyhodou je velmi rychld separace smési a nulovy obsah drasliku a volného glycerolu

vvvvv

Dalsi moznosti neutralizace katalyzatoru po transesterifikaci je saturace reakcéni smési oxidem
uhli¢itym. Tim vznika slaba kyselina uhlicitd (rozpusténim oxidu uhli¢itého ve vode¢), kterd
neutralizuje piebytecny katalyzator. Vyhodou je nizké ¢islo kyselosti, ale separace fazi trva

delsi dobu. Je také vyssi obsah volného glycerolu a vody v esterové fazi. [7]

Separace fazi mizZe byt provedena dvéma zpiisoby, a to bez ptidavku vody nebo s piidavkem
vody. Separace muze byt urychlena malym piidavkem vody do reak¢éni smési po zreagovani a
odstranéni alkoholu. Timto zplsobem je také snizen obsah drasliku a volného glycerolu

V esterové fazi v porovnani se separaci bez ptidavku vody. [7]

V praci autori Hajek a kolektiv byl butyl ester pfipravovan zifepkového oleje. Jako
katalyzator byl pouzivan hydroxid draselny rozpustény v butanolu. Michadlo bylo nastaveno
na 300 otacek za minut, teplota byla 30 nebo 80 °C, reak¢ni ¢as 120 nebo 240 minut, molarni
pomér butanolu k oleji 6:1, 12:1 nebo 15:1 a molarni pomér ¢istého hydroxidu draselného
k oleji piiblizn¢ 0,190 nebo 0,230. Neutralizace byla provedena silnymi Kkyselinami
fosforecnou, sirovou nebo chlorovodikovou nebo slabou kyselinou uhlicitou (saturace
plynného oxidu uhli¢itého reakcéni smési). Butanol po zreagovani byl odstranén destilaci za
snizeného tlaku. Poté byla reakéni smés ochlazena na 25 °C a nasledovala separace fazi. Bez

pfidavku vody byla smés pfevedena do délici ndlevky a nechana 24 hodin. Nebo bylo ptfidano
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malé mnozstvi vody do michané smési a po 5 minutdch byla smés ptfevedena do délici
nalevky a ponechana k separaci 24 hodin. Pfi pouziti silné kyseliny byla separace fazi velmi
rychla (n€kolik minut) a esterova faze neobsahovala draselné ionty ani volny glycerol, zato
méla ¢islo kyselosti vy$si. Pti pouziti oxidu uhli¢itého bylo ¢islo kyselosti nizsi a separace
fazi byla provedena s nebo bez piidavku vody. Bez piidavku vody byla separace delsi nez 24
hodin a obsah drasliku a volného glycerolu byl relativné vysoky. S pridavkem vody se
separace zrychlila a obsah volného glycerolu a draselnych iontli byl snizen cCtyfikrat az
desetkrat. Cisty butyl ester byl ptipraven, kdyz byl katalyzator neutralizovan slabou kyselinou

a byla ptidana voda do reakéni smési. Separace pak byla rychla. [7]

V praci autori Bouaid a kolektiv byl syntetizovan butyl ester zifepkového oleje nebo
z pouzitého rostlinného oleje. Jako katalyzator byl pouzit methoxid draselny (KOCH3)
v koncentraci 1,1 % a 0,9 %, reakéni teplota byla 78 °C a 80 °C pro fepkovy olej a pro
pouzity rostlinny olej. Reak¢éni doba byla 60 minut. Vytézek esteru byl 96,86 % a 96,54 %

s molarnim pomérem biobutanolu k oleji 6:1. [4]
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3 Experimentalni cast
3.1 Transesterifikace

3.1.1 Pouzité chemikalie

Byl pouzit fepkovy olej (Mqj) lisovany za studena bez Kyseliny erukové, s hustotou
920 kg - m™, &islem kyselosti 0,37 mg - kg™ a obsahem vody 260 ppm (vyrobeny spole¢nosti
Usti Qils s.r.o., Ceska republika). Z alkohold byl pouzit methanol (Myeon) s Gistotou 99,8 %
(Penta, Ceska republika), ethanol (mgon) S Eistotou 99,8 % (Penta, Ceska republika) a butanol
(Mauon) S Gistotou 99,8 % (Penta, Ceska republika). Jako katalyzator byl pouzit hydroxid
draselny (Mkop) S Cistotou 85 % (Lach-Ner Neratovice, Ceska republika). Dale byla pouzita
kyselina fosfore¢na s Gistotou 85 % (Penta, Ceské republika) a plynny oxid uhligity z tlakové

lahve.

3.1.2 Postup méfeni

Byla provedena transesterifikace tfemi rlznymi alkoholy. Experimenty jsou oznaceny
zkratkou alkohol-zptsob ukonceni reakce a separace. Kde M je zkratkou methanolu, E
ethanolu a B butanolu a CO, zna¢i ukonéeni saturaci oxidem uhli¢itym, CO,+voda navic
s pfidavkem vody a H3PO4 ukonceni pfidavkem kyseliny fosfore¢né. Naptiklad M-CO; je
oznaceni pokusu pro transesterifikaci provedenou s methanolem, kdy byl katalyzator

neutralizovan saturaci reak¢éni smési oxidem uhli¢itym.
Methanolyza

U methanolyzy fepkového oleje byl odvazeny olej (Mg, g) ohiat na 60 °C. Vypocitané
mnozstvi hydroxidu draselného (Mkon, g) bylo rozpusténo v daném mnozstvi methanolu
(Mmeon, ), smés byla zahtata na 60 °C a prilita k oleji. Tim byla zahajena reakce, ktera trvala
90 minut pfi otackach michadla 400 rpm a teploté 60 °C. Poté byl zneutralizovan katalyzator,
u pokusit M-CO, a M-CO,+voda saturaci oxidu uhli¢itého reakéni smési, u M-H3sPO,4 pokusu
pfidavkem kyseliny fosforecné. Piidavek kyseliny byl vypocCitdn na zdklad¢ titrace
odebran¢ho vzorku. Nasledovalo oddestilovani methanolu za snizeného tlaku a teploty
pfiblizné¢ 65 °C, prevedeni smési do délici nalevky a ponechani separaci fazi. U pokusu M-
CO,tvoda byl pted prevedenim do délici nalevky pfidan vypocitany ptidavek vody. Piidavek

vody byl ur¢en z méteni transmitance odebraného vzorku.
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Hmotnost navdzeného oleje, hydroxidu draselného a methanolu byly zaznamenany do

tabulky 1 spole¢né s nastavenou teplotou, reakénim ¢asem a otackami.

Tabulka 1: Vstupni hodnoty pfi methanolyze.

pokus Molej (9) | Mkon (9) | Mmeon (9) | T (°C) | €as (min) | otacky (rpm)
M-CO, 419,0 3,40 91,6 60 90 400
M-CO,+voda| 419,0 3,40 91,6 60 90 400
M-H3PO, 418,0 3,40 91,6 60 90 400
Etahnolyza

U pokust E-CO,, E-CO,+voda a E-H3PO,4 bylo k odvaZzenému mnozstvi oleje prilito dané
mnozstvi hydroxidu draselného rozpusténého ve vypocitaném mnozstvi ethanolu (viz tabulku
2). Tim byla zahajena reakce, ktera probihala 4,5 hodiny (270 minut) pii otackach 400 rpm pii
pokojové teploté. Pti E-CO, a E-CO,+voda pokusu byla poté reakéni smés neutralizovana
plynnym oxidem uhli¢itym pfiblizné 5 minut. Pokus E-H3PO, byl neutralizovan ptidavkem
kyseliny fosfore¢né. Mnozstvi Kyseliny bylo vypocitano na zakladé titrace odebraného
vzorku. U vSech pokusii ethanolyzy byla poté reakéni smés zahtata na 78 °C. Pii této teploté
byl odstranén ethanol destilaci za snizené¢ho tlaku. Poté byla z reak¢ni baiiky smés prevedena
do délici nalevky, kde se oddélila esterova faze od glycerolové. U pokusu E-CO,+voda byla
pridana voda pted ptevedenim smeési do délici nalevky. MnoZstvi pfidané vody bylo urceno

Z odebraného vzorku, ve kterém se méfila transmitance.

Tabulka 2: Vstupni hodnoty pfi ethanolyze.

pokus Moiej (9) | Mkon (9) | Meton (9) | T (°C) | €as (min) | otacky (rpm)
E-CO, 420,8 5,02 154,6 25 270 400
E-CO,+voda| 421,0 5,00 154,8 25 270 400
E-H3PO, 417,6 5,03 152,9 25 270 400
Butanolyza

Pii transesterifikaci fepkového oleje sbutanolem bylo odvazené mnozstvi katalyzatoru
(hydroxidu draselného) rozpusténo v butanolu a poté byla tato smés prilita k oleji (viz
tabulku 3). Reakce trvala 120 minut pfi teploté 30 °C a otackach 300 rpm. Poté byl u pokusu
B-CO, a B-CO,+voda katalyzator neutralizovan plynnym oxidem uhli¢itym piiblizné 10

minut. U B-H3PO, pokusu byla neutralizace provedena piidavkem kyseliny fosforecné.
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Ptidavek byl ur€en na zékladé titrace odebrané¢ho vzorku. Nésledovalo zahtati reakéni smési
pfiblizné na 85 °C a oddestilovani butanolu za snizeného tlaku. U pokusu B-CO, a B-H3PO4
byla poté reak¢éni smés pievedena do délici nalevky a ponechana separaci. U pokusu B-
CO,+voda bylo ptidano vypocitané mnozstvi vody a poté byl pieveden do dé€lici nalevky a
ponechan separaci. Pfidavek vody byl uren pomoci méfeni transmitance u odebraného

vzorku.

Tabulka 3: Vstupni hodnoty pii butanolyze.

pokus Moiej (9) | Mkor (9) | Meuon (9) | T (°C) | Cas (min) | otacky (rpm)
B-CO; 282,6 3,15 330,8 30 120 300
B-CO,+voda| 283,3 3,14 330,1 30 120 300
B-H3PO, 280,0 3,10 330,1 30 120 300

3.2  Analytické metody

3.2.1 Stanoveni glycerolu

Obsah glycerolu byl stanovovan dvéma metodami s cilem urcit vyhodngj$i metodu. Prvni
metodou byla nepifiméd jodometricka titrace, kdy byl ke vzorku glycerolové faze piidan
prebytek jodistanu sodného v 80% kyseliné octové. Poté byla vznikld kyselina jodi¢na
zredukovéna ptidavkem jodidu draselného na elementarni jod. Po odstati byl roztok titrovan
thiosiranem sodnym na indikator Skrobovy maz. Z rozdilu spotieb na vzorek a slepy vzorek

byl vypocitan obsah glycerolu.

U druhé metody byl vyuZit vysokouc¢inny kapalinovy chromatograf s linearnim gradientem
mobilni faze (Sprutokem 0,5 ml/min) a refraktometrickym detektorem. Detekce byla
provedena na kolon¢ Biospher SI C18 (150 mm x 3,3 mm) s ¢asticemi o velikosti 7 pum
(Labio, Praha). Davkovany objem byl 20 ul pfi laboratorni teploté. S linearnim gradientem se

menil obsah vody a acetonitrilu (ACN). [9] Ptiklad chromatogramu je Vv piiloze A.

3.2.2 Analyza esterové faze

Viskozita:

Viskozita byla méfena na Ubbelohdeho viskozimetru, z ¢ehoz byla ziskana doba, za kterou

vzorek protekl kapilarou. Viskozita byla vypocitana podle vztahu (1)
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v=k-t Q)
Kde v (m?/s) je kinematicka viskozita, k (m?/s?) konstanta viskozimetru a t (s) ¢as.

Cislo kyselosti EV:

Vyjadiuje potiebné mnozstvi hydroxidu draselného v miligramech na neutralizaci volnych

kyselin v jednom gramu stanovované latky.

Navazka esterové faze (pfiblizné 3 g) rozpusténa v 30 ml elektrolytu (ethanol a toluenu
vV hmotnostnim poméru 1:1) s indikatorem fenolftaleinem byla titrovana standardizovanym
ethanolickym roztokem hydroxidu draselného z bezbarvého roztoku do slabé ridzového.

Z objemu titrantu bylo vypocitano ¢islo kyselosti esterové faze podle vztahu (2).

¥ Mgon ckon' Vkon'fkon 103
Crovs = 2
kys Mnpav ( )
Kde Mkow (g/mol), ckon (mol/l), Vkon (1) @ fkon je molarni hmotnost, koncentrace, objem a

faktor hydroxidu draselného a mp,y (g) je hmotnost vzorku.

Obsah vody v EV:

Karl-Fischerovou titraci s potenciometrickym uréenim bodu ekvivalence byl uréen obsah

vody V esterové fazi a v glycerolové fazi.

Diferenéné¢ navazené mnozstvi vzorku bylo nadavkovano do pfistroje 736 GP Titrino

(Metrohm), ktery po zadani hmotnosti vzorku vypocital obsah vody.

Obsah drasliku v EV:

Obsah drasliku v esterové fazi byl stanoven plamenovym fotometrem (Flame protometer 410,

Sherwood) pomoci kalibra¢ni kiivky.

Stanoveni mono-, di- a triglyceridi a volného glycerolu:

Konverze byla stanovena pomoci plynového chromatografu plameno-ioniza¢nim detektorem.
Stanovovana latka byla nejprve pfevedena do plynného stavu a poté prochazela kolonou. Zde
dochazi K interakci stanovované latky se stacionarni fazi nebo s mobilni fazi (plyn). Rizné
latky rzné interaguji, a tudiZ se rtizn¢ zdrzuji v kolonég, diky tomu je lze ur€it a stanovit pfi
pouziti porovnani se znamymi standardy. Z grafické analyzy (tzv. chromatogramu, Vviz ptilohu
B) lze urcit koncentraci danych latek podle obsahu plochy pod kifivkou a urcit latku podle
Casu, kdy byla latka detekovana.
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Nasttik byl proveden autosamplerem, ktery davkoval objem 1 pl na kapilarni kolonu pfi
teploté 80 °C. Teplota byla prvnich 5 minut zvySovana o 20 °C za minutu, poté byla intenzita
ohfevu snizena na polovinu. V 17. minuté teplota dosahovala 280 °C a intenzita ohfevu byla
zvysena na 35 °C za minutu, az bylo dosazeno teploty 350 °C, poté byla provedena samotna
analyza. Z grafického vyhodnoceni analyzy, pomoci programu GC PostRun, byl stanoven

obsah monoglyceridd, diglyceridd, triglycerida a volného glycerolu pomoci kalibrace.

Analyzovany vzorek byl pfipraven nasledovné: do zkumavky bylo odebrano 30 — 50 mg
esteroveé faze a 100 pl derivatizacniho Cinidla. Roztok byl tfepan na tfepacce 15 minut a poté
bylo k roztoku pfidano 8 ml hexanu. Pfipraveny roztok byl davkovan do malych vialek, které

byly vlozeny do autosampleru. [10]

Bod vzplanuti:

Bod vzplanuti je teplota, kdy pary nad roztokem vzplanou po iniciaci plamenem. Stanoveni

bylo provedeno Penskyho a Martense metodou.

Vzorek byl nalit do nadoby po rysku, kterd byla zaviena vickem, na kterém hotela dvé
vyusténi plynu. Byl zapnut termostat na vyhiivani vzorku a bylo zkouSeno pfiblizné po 5 °C,

kdy pary nad vzorkem vzplanou po iniciaci plamenem.

3.2.3 Analyza glycerolova faze

Obsah uhli¢itani, hydrogenuhli¢itani, fosfore¢nani a mydel v GVS:

Byly stanoveny pomoci acidimetrické titrace s kombinovanou sklenénou elektrodou.

K odvazenému mnozstvi vzorku (piiblizné 1 g) bylo pfidano 30 ml smési isopropanolu a vody
vV hmotnostnim poméru 65:35. Nasledovala titrace vzorku kyselinou chlorovodikovou pfi
métfeni pH a poté titrace hydroxidem draselnym. Ze spotieb kyseliny a hydroxidu bylo
vypocitano mnozstvi uhli¢itand (Wkocos, hm %), hydrogenuhli¢itanti (Wkncos, hm %) a mydel

(Wmygdia, hm %) podle vztaht (3). [11]

Cuct ~ V1 ) MK2C03

Wk,co; =
2LU3 3
10 Megys
cacl' V2 =2 V1) —ckon " (Va = V3)  MkHcos
KHCO3 103 mevs 3)
_ CkoH * Ve = V3) Miyyaia
Wm)}dla - 103 Meys
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Kde cnci (mol/l) je koncentrace kyseliny chlorovodikové, Mkaocos molarni hmotnost uhli¢itanu
draselného, mgys (g) hmotnost glycerolové faze, ckon (mol/l) koncentrace hydroxidu
draselného, Mkncos molarni hmotnost hydrogenuhliéitanu draselného, Myaia (9/mol) molarni
hmotnost mydel a Vi, Vo, V3 a Vy4 (I) objemy uréené 2. derivaci skokd na titra¢ni kiivce.

Ptiklad titracni kiivky je na obrazku 3.
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Obrazek 3: Titra¢ni kiivky pro vzorek EV neutralizovany oxidem uhli¢itym.

U pokust, u nichZ byla neutralizace provedena kyselinou fosfore¢nou, byl vypocitdn obsah
mydel a fosfore¢nani. Obsah fosforecnanti byl vypocitdn pomoci derivace prvniho skoku na
jedné titracni kiivce.

Obsah vody:

Obsah vody v glycerolové fazi byl stanoven stejnou metodou jako obsah vody v esterové fazi,
viz vyse.

Stanoveni obsahu esterii v GVS:

Bylo provedeno stanoveni obsahu esterti v glycerolové fazi pomoci vysokoucinného

kapalinového chromatografu, viz stanoveni glycerolu.
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4 Vysledky méfeni a diskuze

4.1 Stanoveni glycerolu v GVS

V tabulce 4 bylo porovnavano stanoveni glycerolu v glycerolové fazi titraci a pomoci HPLC.

Tabulka 4: Porovnani obsahu glycerolu stanoveny dvéma riiznymi zptisoby.

pokus Wg (hm %) | We_npLc (hm %)
M-CO, 89,4 79,6
M-CO,+voda 69,6 66,5
M-H3PO, 86,5 76,2
E-CO; 61,3 54,2
E-CO,+voda 44,8 31,2
E-H3PO, 63,8 53,8

Z porovnani obou metod byla stanovena jako pfesnéjSi metoda vyuzivajici kapalinovy

chromatograf. Duvodem je, ze je rychlejsi a zaroven lze stanovit i obsah estert v glycerolové

fazi a zejména vychazela 1épe celkova bilance vSech komponent glycerolové faze. Proto byl

glycerol v glycerolové fazi dale stanovovan pouze metodou pomoci HPLC.

4.2 Transesterifikace

Tabulka 5: Analyza esterové faze methanolyzy, ethanolyzy a butanolyzy.

Mey v S Whizo K Wme Wbe Wt WGF

pokus @ | (%) | (mlg) | (ppm) | (maikg) | (M| (m (o (hm
%) | %) | %) | %)

M-CO, 401 4,61 0,15 198 12,6 0,70 0,11 0,01 0,02
M-CO,+voda | 385 4,65 0,12 472 7,4 0,66 0,08 0,01 0,02
M-H3PO,4 403 452 0,19 150 2,4 0,78 0,12 0,02 0,03
E-CO, 403 4,45 0,15 950 25,5 1,35 0,21 0,02 0,06
E-CO,+voda 369 471 0,15 865 11,8 1,16 0,16 0,04 0,01
E-H3PO,4 391 477 0,27 820 13,4 0,73 0,20 0,02 0,02
B-CO, 303 5,50 0,23 275 27,7 1,47 0,64 0,01 0,07
B-CO,+voda 286 5,55 0,27 514 19,2 1,34 0,13 0,02 0,05
B-H3;PO, 298 5,43 0,19 195 26,3 1,41 0,08 0,04 0,04

Byla provedena transesterifikace s methanolem, ethanolem a butanolem s riznymi zpisoby

ukonceni reakce. Obé vzniklé faze byly po separaci analyzovany a hodnoty zaznamenany do

nasledujicich tabulek 5 a 6.
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Bod vzplanuti u vSech pokusi s methanolem a ethanolem byl stanoven nad 120 °C.
U butanolyzy byl bod vzplanuti u pokusu B-CO, a B-H3PO, 65 °C a u pokusu B-CO,+voda

75 °C. Z diivodu nevhodné zvolenych podminek pii odstraiiovani butanolu.

Existuje norma CSN EN 14214, které musi vyhovovat esterovéa faze po transesterifikaci pii
pouziti methanolu, aby mohlo byt povazovano zapalic vhodné pro motory (bionaftu). Norma
stanovuje maximalni mozny obsah vody, obsah drasliku, ¢islo kyselosti a dalsi. Pro

ethanolyzu ani butanolyzu takova norma neexistuje.

Viskozita esteri u methanolyzy a ethanolyzy je témeér stejna. U butylesterti je trochu vyssi,

nebot’ butanol ma delsi fetézec v porovnani s methanolem nebo ethanolem.

Cislo kyselosti splituje normu CSN EN 14214, kterou pii ukon&eni reakce oxidem uhli¢itym
ani neni mozné presdhnout. Pfi ukonceni transesterifikace kyselinou fosfore¢nou, byla ptidana
pravé v mnozstvi na neutralizaci katalyzatoru nikoliv mydel. Proto zde ¢&islo kyselosti

nepiesdhlo normu.

Obsah vody v esterové fazi je pti pouziti kyseliny fosfore¢né nejnizsi z pouzitych zptisobu

ukonéeni reakce. Kromé ethanolyzy obsah vody splituje normu CSN EN 14214,

Obsah drasliku je u vSech pokusti kromé butanolyzy relativné nizky. Ale normu CSN EN
14214 spliuje pouze pokus s methanolem a ukonCenim reakce piidavkem kyseliny

fosforecné.

Esterova fize po methanolyze spliiuje normu CSN EN 14214 i v obsahu monoglyceridd,
diglyceridi, triglyceridii a volného glycerolu. Pti ethanolyze i butanolyze pfesahuje normu
v obsahu monoglycerolti. V obsahu diglyceridii ji ovSem ethanolyza spliiuje a butanolyza
presahuje pouze u pokusu zastaveného oxidem uhli¢itym bez piidavku vody. Obsah
triglyceridl pfesahuje ethanolyza pouze u pokusu s pfidavkem vody a butanolyza u pokusu
zastaveného kyselinou fosfore¢nou. U obsahu volného glycerolu piesahuje normu CSN EN
14214 ethanolyza pouze u pokusu zastavené¢ho oxidem uhli¢itym bez piidavku vody a
butanolyza u kazdého pokusu. Oviem jak uZ bylo zminéno vyse, norma CSN EN 14214 je

pouze pro methyl estery vysSich mastnych kyselin.

Konverze byla pocitana z obsahu monoglycerol, diglycerola a triglycerold. U vSech vzorkt

cvwr
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Nicméné duraz byl kladen na ztraty esterd vysSich mastnych kyselin, a to jako obsah esterd

Vv glycerolové fazi (wg, hm %).

Tabulka 6: Analyza glycerolové faze methanolyzy, ethanolyzy a butanolyzy.

pokus WG-HPLC | Wmydla | WKHCo3 | Wk2co3 | WHxPo4 WH20 WE Mgvs
(hm %) | (hm %) | (hm %) | (hm %) | (hm %) | (hm %) | (hm %) | (Q)
M-CO, 79,6 9,3 3,19 2,30 - 0,85 6,6 79,4
M-CO,+voda | 66,5 8,1 2,99 2,50 - 7,91 7,7 69,6
M-H3PO, 76,2 9,6 - - 4,01 0,75 7,3 66,5
E-CO, 54,2 22,9 0,35 1,03 - 1,20 20,0 79,4
E-CO,+voda 31,2 16,8 0,33 0,77 - 15,61 33,9 99,0
E-H3PO, 53,8 24,6 - - 0,50 1,18 21,7 75,3
B-CO, 58,7 22,7 0,31 1,09 - 0,23 16,4 514
B-CO,+voda 45,2 15,6 0,90 0,55 - 7,92 29,8 56,0
B-H3PO, 53,3 26,6 - - 1,74 0,16 18,1 43,2

V glycerolové fazi byl obsah glycerolu a esterti pro kazdy typ alkoholu ptiblizné stejny pro
pokusy se separaci fazi bez pridavku vody. Niz$i obsah glycerolu pro separaci s ptidavkem
vody, je dan tim, Ze voda ptfechazi vyhradné do glycerolové faze a tim snizuje obsah
glycerolu. Pro kazdy pouzity alkohol byla nalezena riizna ztrata esterd. Po methanolyze byla
ztrata esterd priblizn€ stejna bez ohledu na rizné zpusoby ukonceni reakce a separace fazi.
Glycerolova faze obsahovala piiblizné 6 — 8 hm % esterd, coz je v souladu s vysledky autort
Hajek a kolektiv. [12] Zjistili, Zze glycerolova faze obsahuje pfiblizné¢ 6 — 9 hm % esterd.
Nestanovovali obsah esterli Vv glycerolové fazi analyticky, ale jeho obsah dopocitavali ze
znalosti obsahu ostatnich slozek glycerolové faze. V piipadé pouziti ethanolu, byl obsah
esterll mnohem vyssi, v rozmezi 20 — 34 hm %, coZ je v souladu s autory Cernoch a kolektiv.
[13] Pii pouziti butanolyzy, byla ztrata esterti v podobném rozmezi jako u ethanolu (16 — 30
hm %). U vSech typd alkoholu byla pfidana voda do reakéni smési po neutralizaci
katalyzatoru pro zlepSeni a zrychleni separace fazi. Separace byla rychlejsi neZ bez ptidavku
vody (s pfidavkem vody minuty, bez pfidavku vody hodiny), ale ztrata esterti u vSech typt
alkoholu byla vyssi, nejvice pro ethanol a butanol (o cca 40 %), pro methanol pouze o 15 %.
Duivod bude pravdépodobné ten, ze voda zvysuje disociaci mydel, coz zvySuje obsah estert

Vv glycerolové fazi.

Distribuce esterti vV glycerolové fazi podle vysSich mastnych kyselin byla urcena pro vSechny

typy alkoholii a zplisoby zastaveni reakce a zaznamenéana do tabulky 7. Pro ethanol a butanol
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byla distribuce estert velmi podobna pro vSechny zplsoby zastaveni reakce a i podobna jako

distribuce vyssich mastnych kyselin v oleji. Pro methanol byla nalezena rozdilna distribuce

esterti a navic velmi rozdilna pro kazdy zptisob zastaveni reakce. Pfi pouziti oxidu uhlic¢itého,

byl obsah kyseliny olejové velmi vysoky, nasledovala kyselina linolenova, linolova a

palmitova. Pfi neutralizaci katalyzatoru kyselinou fosfore¢nou byl nejvyssi obsah kyseliny

linolenové, poté olejové a linolové, palmitova kyselina nebyla nalezena. Divod rozdilné

distribuce esterti vysSich mastnych kyselin by mohl byt ten, Ze methanol netvoii s vodou

azeotropickou smés na rozdil od ethanolu a butanolu a ma také vyssi polaritu.

Tabulka 7: Distribuce esterti vys§ich mastnych kyselin v glycerolové fazi.

estery vysSich mastnych kyselin:

pokus linolenové (%) linolové (%) olejové (%) palmitové (%)
Vstupni olej 11,0 21,7 62,1 5,2
M-CO, 32,5 16,6 46,5 4,4
M-CO,+voda 24,1 17,9 53,7 4,3
M-H3PO4 75,9 6,3 17,7 0,1
E-CO, 10,0 21,5 65,1 3,4
E-CO,+voda 10,2 20,3 63,1 6,4
E-H3PO, 10,0 21,3 64,8 3,8
B-CO; 11,5 21,5 63,3 3,7
B-CO,+voda 11,2 20,1 63,4 53
B-H3PO4 12,6 21,9 61,9 3,6
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S5 Zavér

Cilem prace bylo urcit, jaky vliv ma pouzity alkohol a zplsob zastaveni reakce na kvalitu a
kvantitu vzniklych produktt transesterifikaci fepkového oleje. Byl studovan vliv dvou vyse
uvedenych faktori na obsah esterti v glycerolové fazi (tj. ztrat esteri) a distribuci estert
vy$§ich mastnych kyselin. V prvé ¢asti prace byla popsana transesterifikace, diskutovany
pouzitelné vstupni suroviny (olej, tuk, druh alkoholu), moznosti katalyzy reakce (homogenni
kysela nebo bazickd, heterogenni kyseld nebo bazickd nebo za superkritickych podminek),
ukonceni reakce (oxidem uhli¢itym nebo kyselinou fosfore¢nou) a separace fazi (s nebo bez

ptidavku vody).

Na zéakladé experimenti byl nasledné stanoven obsah glycerolu v glycerolové fazi dvéma
metodami: titraci a pomoci HPLC. Jako vyhodnéjs$i metoda byla uréena HPLC metoda, nebot’
1épe vychazela celkova bilance vSech komponent glycerolové faze. Metoda je rychlejsi a lze

stanovit i obsah estert v glycerolové fazi. Proto byla dale pouzivana jen metoda s HPLC.

Dale byla provedena transesterifikace fepkového oleje tiemi riznymi alkoholy (methanol,
ethanol a butanol), riznymi zpiisoby neutralizace katalyzatoru (kyselinou fosfore¢nou a
oxidem uhli¢itym) a riznymi zptsoby separace fazi (s a bez piidavku vody). Za Gicelem zjistit

vliv pouzitého alkoholu na mnoZstvi ztrat estert pfi transesterifikaci.

Bylo zjisténo, ze v glycerolové fazi byl obsah glycerolu a esterdi pfiblizn¢ stejny pro
jednotlivé alkoholy pro pokusy bez pridavku vody. Také byla zjisténa rizna ztrata esterti pro
ruzny alkohol. Pfi pouZiti methanolu byla ztrata estert pfibliZzné stejné bez ohledu na zpiisoby
ukonceni reakce a separaci fazi. Po ethanolyze a butanolyze byla ztrata esteri mnohem vyssi.
Pro pokusy s ptidavkem vody byla ztrata esterd u vSech alkoholli vys§i a to nejvice pro
ethanol a butanol, pro methanol nebyla o tolik vyssi. To by mohlo byt zptisobeno tim, ze voda

zvysuje obsah mydel, kterd zvySuji ztraty esterd.

Bylo zjisténo, ze distribuce esterti vysSich mastnych kyselin v glycerolové fazi byla velmi
podobna pro vSechny zpusoby zastaveni reakce pii pouziti ethanolu a butanolu a byla
podobna jako distribuce vysSich mastnych kyselin ve vstupnim oleji. Pro methanol byla

nalezena rozdilna distribuce esterti a byla rozdilna 1 pfi rtiznych zptisobech zastaveni reakce.

Dalsi prace bude zaméfena na nalezeni pii¢in ztrat estert a v pripadé methanolyzy davodu

rozdilné distribuce metyl esterti podle vyssich mastnych kyselin v glycerolové fazi vici oleji.
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7 Piilohy
Ptiloha A - Graficky vystup Z HPLC ..o

Piiloha B — ChromMatOgram ........cecuieieiieiie ettt ettt e e e enes
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Ptiloha A - Graficky vystup z HPLC
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Ptiloha B — Chromatogram

{x10,000

5.0 |Chromatogram

(V)

4.5

4.0

3.5

3.0+

2.5+

napét

0.0+—

-0.5-

T T T T T T T T T T T
25 5.0 7.5 10.0 125 15.0 17.5 200 225 25.0 275

\_,-Yﬂ__) cas A /

volny glycerol monoglyceridy diglyceridy triglyceridy

35



