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Anotace

Prace je zaméfena na pouziti methanolu a butanolu soucasné pfi transesterifikaci fepkového
oleje za katalyzy KOH. Vyhodou pouziti butanolu spolecné s methanolem spociva
v homogennim provedeni reakce, protoze olej a methanol jsou nemisitelné kapaliny a butanol
je misitelny s obéma latkami (vznikd homogenni smés). V teoretické ¢asti byla nejdiive
vénovana pozornost popisu transesterifikace, tj. vychozim latkam, druhtim katalyzatord,
kosolventiim vcetné pouzitim vice alkoholii souc¢asné a popisu fazovych rovnovah omezené
misitelnych kapalin. Nejprve byl zméten ternarni diagram olej, methanol, butanol pro nizky
i vysoky obsah vody v surovinach a ur¢ena binodalni kifivka kvili zjisténi homogenni oblasti.
Transesterifikace byla provedena s riznymi molarnimi pomé&ry olej:methanol:butanol tak, aby
smés byla homogenni a byl studovan vliv (i) teploty, (ii) zptisobu zastaveni, (iii) molarniho
pomé&ru olej:alkohol a (iv) mnozstvi katalyzatoru na transesterifikaci. Bylo zjisténo, Ze
kosolvent vyrazn¢ urychluje reakci. Pozornost byla vénovana i ztrdtdm esterti ve vedlejsi

glycerolové fazi.
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Annotation

The thesis is focused on the use of methanol and butanol together during transesterification
of rapeseed oil under KOH catalysis. The advantage of using butanol together with methanol
consist in the homogenous reaction mixture because oil and methanol are immiscible liquids
and butanol is miscible with both substances (the homogenous mixture is formed). In
theoretical section, the attention was focused on the description of transesterification i.e. raw
materials, the types of catalysts, cosolvent including the use of more alcohol together and the
description of the phase equilibria of the limited miscible liquids. First, the ternary graph
of oil, methanol, butanol for the low and high water content of the raw materials was
measured and a binodal curve was determined for the finding of homogeneous field. The
transesterification was carried out with molar ratios oil:methanol:butanol so that the mixture
would be homogeneous and the effect of (i) temperature, (ii) way of stopping the chemical
reaction, (iii) the molar ratios of oil:alcohol and (iv) amount of catalyst for transesterification

was studied. The attention was also paid to the ester loss in the side glycerol phase.
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Transesterification, oil, methanol, butanol, biodiesel, ternary graph
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1 Uvod

Spotieba energie v dnesni dobé neustale roste a zasoby fosilnich paliv, které se prevazné
vyuzivaji k ziskani energie klesaji a je tedy nutné se pfipravit na dobu, kdy dojde k jejich
vytéZeni. Zdroje energie 1ze obecné rozdé€lit na jiz zminéné fosilni neobnovitelné zdroje (uhli,
ropa, zemni plyn) a na obnovitelné. Do obnovitelnych zdrojii energie patii energie vody,

vétru, slunce, biomasy. Zpracovanim téchto zdroja ziskdme biopalivo.

Biopaliva 1ze obecné rozdélit podle skupenstvi na tuhéd (seno, dievo), kapalnd (biometanol,
bionafta) a plynna biopaliva (vodik, bioplyn). Jiné rozdéleni spociva v rozliSeni biopaliv

podle zplisobu ziskani vstupni suroviny na biopaliva prvni, druh¢ a tieti generace.

Biopaliva prvni generace (konvencni biopaliva) jsou ziskdvany upravou rostlinnych
a zivo¢isnych produkti vyuzivanych i v potravinafstvi. Pfikladem je fermentace plodin
obsahujici cukr nebo Skrob (obili, brambory, cukrova titina) na bioethanol. Do této skupiny
patii také FAME (methylestery vyssich mastnych kyselin), ktery lze ziskat z oleje nebo tuku
pomoci transesterifikaéni reakce. DalSim zastupcem biopaliv prvni generace je biobutanol

vyrabény dvoustupniovym kvasnym procesem.

Do biopaliv druhé generace (moderni biopaliva) patii produkty ziskdvané zpracovanim
nepotravinaiské biomasy kam lze zafadit biologicky odpad, zemédélsky odpad nebo lesni
biomasa. Pravé ptivod vstupni suroviny je vyhodou biopaliv druhé generace. Energeticka
naro¢nost na ziskani vstupni suroviny je nizsi, je ale nutné podotknout, Ze technologické
mén¢ emisi a oproti fosilnim paliviim je zde moZnost snizit tvorbu oxidu uhli¢itého az o 90 %
[1]. Do skupiny biopaliv druhé generace patii bioetanol vyrobeny z lignocelul6zové biomasy
nebo biomethanol vyrobeny katalytickou konverzi syntézniho plynu. Tyto biopaliva nejsou

zatim v prumyslovém méfitku vyrabéna.

Biopaliva tieti generace jsou teprve ve vyzkumu a proto nejsou zatim primysloveé vyrabéna.
Vstupni surovina je ziskdavana pomoci vhodnych fas, které dosahuji vysoké vytéznosti
vztazeno na jednotku plochy a také velké rychlosti rastu. Nevyhodou je citlivost kultur na pH

nebo obtiznost jejich zpracovani [2].
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2 Teoreticka Cast

Cilem diplomové prace je sestaveni ternarniho diagramu pro smés obsahujici methanol,
butanol a olej pfi teploté 25 °C a déle s vhodnym molarnim pomérem olej:methanol:butanol

provést pii teploté 25 °C a 60 °C transesterifikaci a urCit optimalni reakéni podminky.

V teoretické ¢asti bude vénovana pozornost zptisobu vyroby, moznostem katalyzy a vychozim
latkam pouzivanych pro vyrobu biodieselu. Pozornost bude také vénovana kosolventim,
fazovym rovnovahdam nebo pouziti vice alkohold soucasné pro ziskdni homogenni smési

vychozich latek.

2.1 Transesterifikace

Nejcastéjsi zpisob vyroby esteru vysSich mastnych kyselin neboli biodieselu je pomoci
takzvané transesterifikace, coz je reakce mezi triglyceridy (obsazeny v rostlinnych olejich
¢izivocisnych tucich, kapitola 2.3) anizkomolekuldrnim alkoholem. Tato reakce
za standardnich podminek prakticky neprobiha, je tedy vhodné pouzit katalyzator. Pouziti
katalyzatoru neni nutné v piipadé, pokud reakce probihala v prostfedi superkritického
alkoholu, kde je eliminovan vliv transportu hmoty (pfes fazové rozhrani) diky dokonalé
misitelnosti oleje s nizkomolekularnim alkoholem. Pti pouziti methanolu se transesterifikace
provadi pii teploté cca 350 °C a tlaku 40-60 MPa. Pti téchto podminkéch je vysoka konverze
triglyceridi dosazena jiz po par minutach [3]. Ovlivnit kvantitu a kvalitu esteru lze dale
volbou molarniho poméru olej:alkohol, ¢istotou vychozich latek teplotou reakce a mnozstvim

katalyzatoru.

Transesterifikace probihd adi¢né elimina¢nim mechanismem nukleofilni substituce. Jedna
se o systém 3 naslednych reakci, které jsou navic vratné. V prvnim kroku triglycerid (olej)
zreaguje na diglycerid, ktery v druhém kroku ptechazi na monoglycerid a v posledni kroku
na glycerol. V kazdém kroku vznika jedna molekula esteru (1).
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—OCOR —GCDF{I
! KOH
- ocorR, + ROH =————= R,COO—R + [—OCOR,
——OCOR, L OH
—OCOR —QOCOR
! KOH 1
—OCOR, + ROH =————= R,COO0—R + [—oH )
—OH —OH
—OCOR OH
! KOH
—OH OH

Kde Ri, R, a R oznacuji acylovy zbytek vyssich mastnych kyselin. Alkohol je ve schématu

oznacen zkratkou ROH.

Ve skuteCnosti triglycerid s alkoholem nereaguje a reakéni schéma uvedeno vyse
je zjednoduseno. Nejdiive dochazi k vratné reakci alkoholu s katalyzatorem, ¢imz vznika
alkoholat a voda (2). Teprve vznikly alkoholat reaguje Vv jednotlivych krocich s triglyceridem,

diglyceridem a monoglyceridem.

ROH 4+ OH =——= RO + HO )

2.2 Katalyza

Katalyza je proces, kdy ptfidavkem malého mnozstvi dalsi latky, kterd neméni chemickou
podstatu reakce a jeji koncentrace je na konci reakce nezménéna, dojde ke snizeni aktivacni
energie a zvySeni reak¢ni rychlosti. ProtoZe katalyzator urychluje reakci obéma sméry tak
pouziti katalyzatoru neovlivni slozeni reakéni smési v rovnovazném stavu, ale dochdzi
ke zkraceni Casu, za ktery se reakéni smés dostane do rovnovazného stavu. Katalyzator
v prvnim kroku reaguje sjednou zvychozich latek a nasledné¢ vznikly produkt
katalyzator-vychozi latka zreaguje s druhou vychozi latkou, vznika zadany produkt reakce

a cisty katalyzator, ktery lze v zavislosti na volbé¢ katalyzatoru i nasledné separovat.
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R
A+B+K AK + B
%
k-1 (3)

k
AK+ B ——P+ K

Kde A a B jsou vychozi latky, P je produkt reakce a ki, ki a ky jsou rychlostni

konstanty.

Za normélnich podminek je reakéni rychlost transesterifikace velmi nizkd, je tedy vhodné
pro zvyseni reakéni rychlosti pouzit katalyzator. V ptipad¢ transesterifikace je reakéni schéma

vvvvvv

se pouzivaji heterogenni, homogenni nebo enzymatické katalyzatory.

2.2.1 Homogenni katalyzatory

Katalyzator je ve stejné fazi jako vychozi latky. VétSinou se jedna o fazi kapalnou a v ptipadé
transesterifikace je katalyzator rozpustén v alkoholu. Hlavni nevyhodou homogennich

katalyzatorii pfi pouziti pro katalyzu transesterifikace je, Ze po reakci je nelze ziskat zpét.

Alkalicky katalyzator

Katalyza pomoci alkalického katalyzatoru ptedstavuje jednoduchy, efektivni a rychly zptsob
vyroby biodieselu. Nejpouzivangj§imi alkalickymi katalyzatory jsou hydroxid draselny [4]
a sodny [5] nebo methanolat sodny [6], jejichz vyhodou je nizka cena, dobra dostupnost,
vysokd konverze a kratky reakéni €as. Naopak nevyhodou je pozadavek na nizky obsah
volnych mastnych kyselin a vody ve vstupnich surovinach. Volné mastné kyseliny ve vychozi
suroving tvofi s kationtem katalyzatoru mydla. Surovinu, ktera obsahuje vys$§i mnozstvi
volnych mastnych kyselin je vhodné pre-esterifikavat za kyselé katalyzy a tim volné mastné
kyseliny pfevést na estery. Obsah volnych mastnych kyselin je pfimo tmérny cislu kyselosti,
coz je Cislo udavajici spotiebu hydroxidu draselného v miligramech, kterd je potteba

ke zreagovani vSech volnych kyselin v jednom gramu latky.

Uvolnovani vody pfi neutralizaci katalyzatoru alkoxidu draselné¢ho byl studovan v praci [7].
Pro experiment byl zvolen moldarni pomér methanol:olej 4,5:1, teplota reakce 50 °C
a koncentrace methoxidu draselného 1,6 hm%. Byl dosazen vytézek 95,8 % a obsah mydel

byl 0,75 %. Porovnani butanolyzy katalyzované za pouziti hydroxidu draselného a butoxidu
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draselného se zabyva prace [8]. Bylo zjiSténo, Ze konverze triglyceridii klesa a obsah
meziproduktil roste s rostoucim obsahem vody. Déle bylo zjisténo, ze pii pouziti hydroxidu

draselného se dosahuje vyssi konverze nez pii pouziti butoxidu draselného.

V praci [9] autofi studovali alkalicky katalyzovanou ethanolyzu fepkového oleje a nasledné
na zakladé experimentd byl vytvofen linedrni model, z n¢hoz byly urCeny optimalni
podminky pro vyrobu biodieselu. Z prace [9] je v tabulce 1 uvedeno srovnani reakénich
podminek methanolyzy a ethanolyzy fepkového oleje pro dosazeni stejné konverze (98,1%)
a navic byly pfidany proménné pro alkalicky katalyzovanou butanolyzu zjisténé v praci [8].
Je ztejmé, Ze pro dosazeni stejné konverze u ethanolyzy oproti methanolyze je tfeba reakci
provadét s vyssim molarnim pomérem ethanol:olej, vétSim mnozstvim katalyzatoru, zvolit
delsi reak¢ni Cas, a niZsi teplotou reakci. U butanolyzy je stejné jako u ethanolyzy vhodné
pouzit nizsi teplotu, ale diky vysokému molarnimu pomeéru olej:butanol se vysoké konverze

dosahne jiz po 30 minutach.

Tabulka 1: Reak¢éni podminky methanolyzy, ethanolyzy a butanolyzy pro dosazeni stejné
konverze [8], [9]

Proménné Methanolyza Ethanolyza Butanolyza
Teplota reakce [°C] 60 25 30
Cas reakce [hod] 1,5 45 0,5
Mnozstvi katalyzatoru [rel %] 0,89 1,27 1,19
Molarni pomér alkohol:olej 6:1 7,51 16,5:1
Konverze 98,1 98,1 98,6
Kysely katalyzator

Jako kysely katalyzator se pouzivaji nejCastéji silné minerdlni kyseliny (kyselina
chlorovodikova [10], kyselina sirova [11], kyselina fosfore¢na [12]). Vyhoda kyselé katalyzy
je, ze katalyzator nereaguje s mastnymi kyselinami a nedochazi tedy k bo¢né reakci
zmydelnéni jako u alkalickych katalyzatort. Kyselé katalyzatory jsou tedy vhodné pro
zpracovani odpadnich ¢i zneciSténych tukii ¢i oleji na biodiesel. Nevyhodou kyselych

katalyzatori je oproti pouziti alkalického katalyzatoru vyrazné€ nizsi reakéni rychlost.
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P1i transesterifikace oleje Mahua a pouziti riznych alkoholtl (methanol, ethanol a butanol) byl
v praci [13] studovan vliv mnozstvi katalyzatoru (kyselina sirovd) a molarniho poméru
alkohol:olej na vytézek esteru. Nejlepsi vysledek byl dosazen s molarnim pomérem
alkohol:olej 7,5:1 a mnoZstvim katalyzatoru 6% Xkyseliny sirové. Ddale byl urcen vliv
reakéniho Casu na vytézek. Maximalni vytézek methylesteru a ethylesteru byl ziskan

po 5 hodinéch reakce a maximalni vytézek butylesteru byl ziskan po 4 hodinach.

2.2.2 Heterogenni katalyzatory

Heterogenni katalyzator je oproti homogennimu katalyzatoru v jiné fazi nez vychozi latky
a produkty reakce. Nejcastéji je katalyzator v pevné fazi. Pro transesterifikaci se pouzivaji
acidobazické katalyzatory a obdobné jako u homogennich katalyzatori je lze rozd¢lit
na kyselé a alkalické. Piikladem kyselého heterogenniho katalyzatoru jsou kyselé zeolity,
heteropolykyseliny [14] nebo sulfonovany zirkon [15]. Kyselé katalyzatory jsou stejné jako
homogenni kysel¢ katalyzatory vhodné ke zpracovani znecisténych nebo odpadnich oleji
transesterifikaci. Mezi alkalické heterogenniho katalyzatoru lze zaradit smésné oxidy, bazické

zeolity, CaCQOg3, CaO [16]

Katalyzator neni ve stejné fazi a je tedy jednodusi ho po reakci separovat a nasledné opétovné
pouzit. Oproti homogenni katalyze katalyzator tvofi s reaktanty dalsi fazi (vzniké tfifazovy
systém) a je tedy nutné zvolit vyssi teplotu, vys$S§i mnozstvi alkoholu a reakce trva déle.
Béhem reakce miiZze nastat, ze se katalyzator bude uvoliiovat do reakéni smési a bude
ji kontaminovat, coz je nezadouci. Diky uvolnovani katalyzatoru do reakéni smési mize dojit
ke zméné aktivity katalyzatoru. Katalyzator je vyhodné nanést na nosi¢, ¢imz se zvysi jeho
specificka plocha. Pti vyzkumu heterogenniho katalyzatoru je nutné vénovat pozornost také
dal§im proménnym jako je napfiklad zplsob syntézy, typ ¢i mnoZstvi aktivni latky, nebo typ

nosice.

Katedra fyzikalni chemie University Pardubice se mimo jiné zabyva studiem pouziti
hydrotalcitii pro transesterifikaci. Jako ptiklad Ize uvést praci [17], ktera se zabyva reak¢énimi
podminkami transesterifikace za pouziti Mg-Al hydrotalcitu s molarnim pomérem Mg/Al = 3.
Tento hydrotalcit je specificky tim, Ze disponuje vysokym mnoZstvim aktivnich mist.
Nejdiive byl katalyzator pfipraven a nasledovala kalcinace pii teploté 450 °C, ktera trvala
4 hodiny. Kalcinaci doSlo k odstranéni vody a K rozkladu uhli¢itanovych aniontt na oxid

uhli¢ity a vzniku smésného oxidu. Poté byly pomoci rehydratace katalyzatoru vodou
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obnoveny hydroxidové skupiny, které maji podil na aktivit¢ katalyzatoru. Pfipraveny
katalyzator byl pouzit na methanolyzu, kterd probihala pfi teploté¢ 117 °C a molarni pomér

methanol:olej byl 48:1. Po osmi hodinach reakce byla ale konverze jen 69,7%.

2.2.3 Enzymatické katalyzatory

Enzymy jsou tvz. biokatalyzatory. Jejich katalytickou funkci zajistuji jednoduché nebo
slozené bilkoviny. Disponuji vysokou specifitou ucinnosti, jedna molekula enzymu dokaze
za jednu vtefinu preménit az 50 000 molekul. Enzymy pracuji za fyziologickych podminek
a vétinou katalyzuji pouze jedinou chemickou reakci. Zivé organismy jsou schopny enzymy

stale syntetizovat i odbouravat, aktivita enzymu lze regulovat tvz. inhibitory [18].

Pro pfipravu biodieselu lze pouzit rizné druhy lipaz (Pseudomonas fluorescens, Candida
rugosa, Thermomyces lanuginosa). Lipazy se mohou pouzit ke katalyze transesterifikace pii
pouziti znecisténych nebo odpadnich oleji ¢i tukd. Faktory ovliviujici volbu lipazy jsou:

teplota, pH, nejvyssi koncentrace glycerolu, zpusob ptipravy lipazy [19].

Nejlepsiho vysledku pro butanolyzu fepkového dosahuje lipaza Lypozim TL IM (druh
Thermomyces lanuginosa). Optimalni podminky pro reakci je molarni pomér butanol:olej 6:1,
teplota reakce 40 °C, doba reakce Sest hodin a koncentrace enzymu 13%. VytéZzek

transesterifikace byl vice nez 60 %, a vytézek lze zvysit postupnym piidavanim butanolu [20].

V praci [21] byla studovana butanolyza fepkového oleje s vysokym obsahem volnych
mastnych kyselin. Ke katalyze byl zvolen enzym Lypozim TL IM. Transeterifikacni reakce
byla realizovana ve dvou naslednych krocich. V prvnim kroku byl zvolen molarni pomér
butanol:olej 4,5:1 a koncentrace enzymu 5,96%. Néasledné¢ ve druhém kroku byl zvolen
molarni pomér butanol:olej 1,5:1 a koncentrace enzymu 7,8%. Konverze po 37 hodinach

reakce byla 96,7%. Z naslednych analyz bylo zji$téno, Ze ester ma vyssi viskozitu.

2.3 Suroviny

Pro vyrobu biodieselu jsou vychozimi surovinami rostlinny olej nebo tuk a nizkomolekularni

alkohol.
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2.3.1 Rostlinny olej / Zivo¢isny tuk

Po chemické strance jsou hlavni slozkou rostlinnych oleja nebo tuka triglyceridy (téz
triacylglycerol, TAG). Obecnou strukturu triglyceridu zobrazuje obrazek 1. Olej nebo tuk dale
obsahuje volné mastné kyseliny a malé mnozstvi monoglyceridy, diglyceridy, barviva a vodu
[22].

0
Hzc—c}—g—ﬂl

0
HC—O—E—RZ

0

I

H,C—O0—C—R,

Obrazek 1: Chemicky vzorec triglyceridu.

Triglycerid je ester vysSich mastnych kyselin a glycerolu. Zastoupeni jednotlivych mastnych

kyselin pro ruzné oleje ¢i tuky je odlisné (tabulka 2). Mirné odchylky lze také zaznamenat

Mrwe

druhem odridy plodiny, kvalitou pudy pro péstovani, rozdilnymi klimatickymi podminkami

a dalSimi faktory.

Tabulka 2: Zastoupeni vysSich mastnych kyselin v olejich ¢i tucich [23]

Olejftuk Obsah vyssich mastnych kyselin [hm%]
Olejova | Palmitova | Stearova | Linolové | Linolenova | Ostatni

Repkovy 64 3 1 22 8 2
Sojovy 23 12 3 55 6 1
Slunecnicovy 17 6 3 74 0 0
Palmovy 39 44 5 11 0 1
Bavinikovy 13 28 1 58 0 0
Vepiové sadlo 41 24 13 10 1 0
Hovézi 14j 36 25 18 3 1 0
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Na obrazku 2 je vidét procentudlni vyuziti jednotlivych olejii pro vyrobu biodieselu v Evropé.
Diky podnebi v Evropé se nejvice péstuje fepka olejka a biodiesel se vyrabi pifevazné prave
z rafinového fepkového oleje, ktery se vyrabi lisovanim fepkového semene. Na celosvétové

urovni je nejvyuzivangjsi olej pro transesterifikaci sojovy ole;j.

3,6% 5,5% ® slunecnicovy olej

o
v
(1 =

13,5% ® palmovy olej
¥ sojovy olej
4,9%
B recyklovany olej
nasmazeni
2,0% ™ zivocisny tuk

m repkovy olej
70,2%

Obrazek 2: Vyuziti olejti pro vyrobu biodieselu v Evropé [24]

2.3.2 Alkoholy

Druhou surovinou pro syntézu biodieselu je nizkomolekularni alkohol: 1ze pouzit methanol,
ethanol nebo butanol Pro vyrobu biodieselu se ale v primyslu pouziva pouze methanol.
Protoze je tato prace zaméfena na piipravu biodieselu za pouziti methanolu a butanolu
soucasné, kde butanol slouzi jako kosolvent, pozornost bude vénovana témto dvéma
alkoholtiim. Kosolventy neboli spolurozpoustédla jsou latky, které pomédhaji smisit dvé

nemisitelné kapaliny a ve vétSin€ ptipadd s vychozimi latkami kosolvent nereaguje.

Volba alkoholu a jeho poméru k oleji ma vyrazny vliv na vyté€zek transesterifikacni reakce.
Prehled téchto vlivil v ptipadé kdy je teplota reakce zvolena pod bodem varu jednotlivych

alkoholll je zpracovan v praci [25] a ukazan v tabulce 3 a 4.
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Tabulka 3: Casova zavislost vytézku esteru pro rtizné alkoholy [25]

Vytézek esteru [hm%]
Cas reakce [min] Methanol Etanol Butanol
(60 °C) (75 °C) (114 °C)
1 78 75 88
2 85 83 89
30 95 96 9
60 98 96 96

Tabulka 4: Vytézek transesterifikaéni reakce pii 60 °C pro rozdilné molarni poméry

slune¢nicovy olej:methanol [25]

Molarni pomér slunecnicovy olej:methanol | Vytézek esteru [hm%]
1:1 35
1:2 68
1:3 82
1:4 90
1:5 93
1:6 98

Methanol

Pro transesterifikacéni reakci se v prumyslu v soucasnosti vyuziva pouze methanol. Podle
starého zpusobu vyroby dostal methanol trivialni nazev dfevni lih. Tato vyroba spocivala
v suché destilaci pfedevs§im bukového dieva, kde produktem byla smé&s methanolu, kyseliny
octové a acetonu. Kyselina octova se ze smési odstraitovala pomoci ptidavku neutralizacniho
¢inidla (hydroxid vépenaty). Zbyvajici smés obsahovala methanol s malym mnoZstvim
acetonu a Cisty methanol byl ziskan jeji destilaci. V soucCasnosti se methanol vyrabi
katalyzovanou hydrogenaci oxidu uhli¢itého ze syntézniho plynu. Touto reakci vznikd smés

oxidu uhelnatého a vodiku (4).

CO +2 H, & CH,0H (4)
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Jedna se o vratnou reakci, kterd probiha za teploty okolo 250 °C a tlaku 5 MPa az 10 MPa.
Ke katalyze se pouziva smés oxidu médi a zinku, které jsou naneseny na nosi¢i z aluminy

(Al,05).

Butanol

Butanol se v minulostni vyrab€l pomoci tvz. aceton-butanol-etanolové fermentace biomasy
(ABE). Jak nazev napovida, fermentaci biomasy vznika smés acetonu, butanolu a etanolu
atovpoméru 6:3:1 [26]. V soucasnosti vétSina produkce butanolu vychazi ze zpracovani
ropy. Diky nestabilni a vysoké cené ropy se Vsoucasné dobé opct zalina vracet
k fermenta¢nim procesum. Jako zdroj biomasy lze vyuZivat melasu, pSenici, kukufici nebo
cukrovou fepu. Fermentacni proces zpracovani biomasy ma zna¢né¢ omezeni, kterd spocivaji
V nizké produktivit¢ a vytéznosti procesu. Tato omezeni jsou pfevazné zpusobena nizkou
toleranci bakterialnich kment produkujici alkoholy k butanolu. Dal§im problémem
je nebezpeci degradace bakterialniho kmenu, ktery timto ztraci svou schopnost produkovat
alkoholy [27]. Biobutanol 1ze oznacit jako pokrocilé biopalivo, které lze pouzit piimo jako
piidavek do motorového benzinu. Pti jeho vyuziti jako biopalivo Ize zredukovat produkci
sklenikovych plynd, které zatizeni produkuje az na 50 % [28]. V praci [29] byla studovana
série bakteridlnich kmend produkujicich alkoholy. NejlepSiho vysledku dosédhl kmen
Clostridium beijerinckii CCM 6218 v roztoku fepné §tavy s fepnou melasou, ktery dosahl
vytéznosti 26 % butanolu pii produktivité 0,28 g.1™*.h™,

2.4 Zpusob zastaveni transesterifikace

Zastaveni transesterifikacni reakce je jeden z kroki pii pfipravé biodieselu. Pfi pouziti
homogennich katalyzatort (KOH, NaOH) je mozné reakci ukoncit dvéma zplsoby:
(i) separace esterové od glycerolové faze, ptficemz katalyzator a necistoty jsou Vv nich stale
obsazeny a po separaci nasleduje jejich Cisténi a (ii) neutralizace katalyzatoru slabou (plynny

oxid uhli¢ity) nebo silnou kyselinou (kyselina fosforecna).

Ve své praci pouzivam pouze druhou metodu zastaveni reakce a proto bude dale pozornost
vénovana tomuto zpiisobu zastaveni. PouZzitim kyseliny fosfore¢né a oxidu uhli¢itého
k neutralizaci katalyzatoru se zabyva prace [30]. Pii pouziti kyseliny fosfore¢né k neutralizaci
katalyzatoru je vyhodou, Ze separace je velmi rychld a esterova faze neobsahuje draslik

a volny glycerol. Volny glycerol je glycerol, ktery zistal v esterové fazi po separaci a neni
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vazany na jiné latky. Na rozdil od tzv. vdzaného glycerolu, ktery je vazan v molekuldch

vvvvv

vvvvvv

je delsi doba separace a vy$$i obsah vody a volného glycerolu v esterové fazi. Detailné

je popsano pouziti CO, V praci [31].

2.6 Fazové rovnovahy

Methanol je nemisitelny s olejem ¢i tukem a tvofi heterogenni smés, ale butanol je s olejem
¢i tukem neomezené misitelny a tvofi homogenni smés. Moje praci se zamétuje na moznost
pouziti dvou alkoholli soucasné, tedy methanolu a butanolu, kde by butanol slouzil
jako kosolvent a reakéni smés by byla homogenni. Problematikou misitelnosti kapalin se

zabyvaji fazové rovnovahy.

V piipadé fazovych rovnovah jednotlivé slozky systému mezi sebou nereaguji, ale mohou
pouze prechazet z jedné faze do druhé. Zakladni podminkou fdzové rovnovéhy je rovnost
chemického potencidlu latky ve vSech fazich systému. Pocet fazi a slozek dava do souvislosti

vztah, ktery se nazyva Gibbstv zakon fazi (3) a obvykle se zapisuje jako
Pocet stupni volnosti + pocet fazi = pocet slozek + 2 3)

Pocet stupiitt volnosti udava kolik intenzivnich proménnych (tlak, teplota, koncentrace slozek)

Ize zvolit, aby ostatni proménné byly dany.

V systému obsahujici methanol, butanol a olej se ustanovuje tfislozkovd fazova rovnovaha
s omezené misitelnymi kapalinami. Z Gibbsova zakona fazi plyne, Zze pro tento systém
Vv piipad¢ Ze je smes homogenni nalezi 4 stupné volnosti. Pokud se ale vytvoii heterogenni
smés nalezi tomuto systému pouze 3 stupné volnosti. V naSem systému stupn€ volnosti

ptedstavuji teplotu, tlak a koncentraci 2 slozek.

Pro zobraceni tfislozZkové fazové rovnovahy omezené misitelnych kapalin se pouzivaji
tvz. ternarni diagramy, které se sestavuji pfi konstantnim teploté a tlaku a zobrazuji se jako
rovnoramenné nebo pravouhlé trojuhelniky. Do ternarniho diagramu se vyndsi hmotnostni

nebo molarni poméry jednotlivych slozek smési [32].

Modelovy ternarni diagram je znazornén na obrazku 3, kde kapalina A a B jsou vzajemné
omezen¢ misitelné a tieti kapalina, kterd je oznacena C je misitelnd s obéma. V ternarnim

diagramu se nachazi heterogenni a homogenni oblast. Tyto oblasti jsou oddéleny binodalni

24



ktivkou. Pokud se latky smichaji v molarnim poméru, ktery odpovidda homogenni oblasti,
latky vytvofi jednu fazi. V piipadé ze molarni pomér slozek ve smési bude odpovidat
heterogenni oblasti, vzniknou dva konjugované roztoky, které vytvoii dvé faze. Usetka
spojujici body, které odpovidaji slozeni konjugovanych roztok se nazyva konoda. Pokud
by se do této smési pridavala latka, ktera je misitelna s latkou A i B (v naSem ptipadé latka
C), bude se zvySovat misitelnost latek A a B. Pfi dostateéné velkém piidavku C se smés stane

op¢t homogenni.

Homogenni oblast

Binodzlnd kivka

Obrazek 3: Ternarni diagram pro omezené misitelné kapaliny [33]

V téchto fazovych diagramech se mize vyskytnout jeste¢ dalsi kfivka — spinodalni kiivka
(spinodala).[33] Mezi spinodalni a binodalni kiivkou se nachazi oblast nestability roztoku,
ktery se rozd€luje na dvé faze. V této oblasti Se i nepatrna fluktuace hustoty smési rozvine
do rozdéleni do dvou jednotlivych fazi. Vztah mezi binodalou a spinodalou je vyobrazen

na obrazku 4.

Homogenni oblast

Bincdzlnd ifivia

Tpinodslnl kivie

Heterogenni oblast

A B

Obrazek 4: Rozdil mezi binodalou a spinodalou Vv ternarnim diagramu [33]
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Ternarni diagram je konstruovan za konstantni teploty a tlaku, za jinych podminek se bude
diagram lisit. Ternarni digram je diky nizké stlacitelnosti kapalin téméf nezavisly na zméné
tlaku. Zména teploty ale muze vyrazné¢ zménit vzajemnou misitelnost kapalin a tim vyrazné
ovlivnit fazovy diagram omezené misitelnych kapalin. Vliv teploty na terndrni diagram

je znazornén na obrazku 5. Pfi nejvyssi teploté T3 je homogenni oblast nejvétsi a pii nejnizsi

teploté T; je naopak homogenni oblast nejmensi.

C

Obrazek 5: Vliv teploty na ternarni diagram.

2.7 Pouziti vice typu alkoholu soucasné

Vyhodou pouziti vice typi alkoholu soucasné je, ze lze ziskat reak¢ni smés, kterd
je homogenni. Pfi pouziti methanolu nebo ethanolu k transeterifikaci dostavame heterogenni
smés alkoholu s olejem, pokud ale do této smési pfidame naptiklad ur¢ité mnozstvi butanolu

(alkohol misitelny s olejem tak i s prvnim alkoholem) dostavame homogenni reakéni smés.

Prace [34] se zabyva transesterifikaci za sou¢asného pouziti ethanolu a butanolu. Nejdiive byl
pro uréeni molarniho poméru olej:ethanol:butanol zméfen ternarni diagram viz obrazek 6.
Poté byla provedena transesterifikace se ziskanym molarnim pomérem olej:ethanol:butanol
1:7:3,5. Z analyzy produktii bylo zjisténo, ze bylo dosazeno vysokych konverzi oleje. Bohuzel

ale u vSech pokusu byl mnohondsobné¢ piekrocen limit drasliku.
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Obrazek 6: Fazovy diagram pro system olej:ethanol:butanol 25 °C.[34]

Prace [35] se zabyva transesterifikaci za soucasného pouziti methanolu a butanolu. Opét
byl nejdiive zméfen ternarni diagram (viz obrazek 7) a poté byla provedena transesterifikace
s molarnim pomérem olej:methanol:butanol 1:6:3,5. Z analyzy produktti bylo zjisténo, Ze bylo
opét dosazeno vysokych konverzi oleje, ale vznikly ester obsahoval vy$si mnozstvi vody

a drasliku.

0,6

0.4 molarni pomer

olej:methanol 1:6

X108

homogenni
oblast

4 7 7 A7 - 7 0.0
00 0,1 0,2 i 03 04

heterogenni

1.0 / oblast

Obrazek 7: Fazovy diagram pro systém olej:methanol:butanol, T = 60 °C [35]

Ternarni diagramy pro oba systémy si jsou tvarem podobné. Fazovy diagram pro systém
olej:ethanol:butanol je mirn€ véEtsi, coz mize byt zapfi¢inéno tim, Ze je tento diagram

konstruovan pro nizsi teplotu (25 °C). Obecné Ize fici, ze plocha heterogenni ¢asti diagramu
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je mnohem men$i nez ¢ast homogenni. BohuZel je heterogenni Cast ternarniho diagramu

V rozmezi optimalniho molarniho poméru olej:methanol 1:6.

2.8 Spolurozpoustédlo

Dalsim zpisobem jakym lze urychlit reakci je pouziti spolurozpoustédla. Spolurozpoustédla
neboli kosolventy jsou latky, které pomahaji smisit dvé samostatn¢ nemisitelné kapaliny (olej
a alkohol). Ve vétsiné piipadi s vychozimi latkami kosolvent nereaguje. Jako kosolventy
se pouzivaji riizna organicka rozpoustédla s relativné nizkym bodem varu (kolem 60 °C),

napt.: dibutyl ether, tetrahydrofuran nebo aceton.

Piidavkem kosolventu (methyl terc-butyl ether) k dosazeni homogenity reakéni smési
se zabyva prace [36]. Bylo zjisténo, Ze nejlepsi vysledeku bylo dosazeno pii teploté 23 °C
a molarnim poméru methanol:olej 6:1 za 125% nadbytku tetrahydrofuranu vici alkoholu.
Po prvni minuté byla konverze 68%, po druhé minuté stoupla konverze na 77% a po dvaceti

minutach byla dosazena konverze 95%.

Jina prace se zabyva pouzitim raznych kosolventt (diethyl ether, dibutyl ether, methyl
terc-butyl ether, diisopropyl ether, tetrahydrofuran, a aceton) pro transesterifikaci fepkového
oleje. Byl zkouman vliv mnozstvi katalyzatoru, druh katalyzatoru, molarniho pomeéru

alkohol:kosolvent, typu kosolventu, teplota reakce na vytézek transesterifikace.

100.0 /‘v’” & &
— 1 L1
80.0
? .
% 60.0 5
B
%u 400 —m—  Absence kosolventu
;ﬁ / == Pouzit kosolvent
=200
UID j 1 i A ]
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Obrazek 8: Zavislost vytézku esteru na ¢ase za absence a pii pouziti kosolventu. [37]
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Obrazek 8 srovnava prubéh zavislosti vytézku esteru pro reakci bez pouziti kosolventu
s reakci, kdy byl pouzit kosolvent (diethyl ether). Lze vidét, ze reakce pii pouziti kosolventu
je rychlejsi. Ob¢ kiivky prudce rostou pfiblizné do 30 minuty a pfiblizné od 60 minuty
jejiz vytézek esteru téméi konstantni. Dale lze konstatovat, ze ptidavek Kosolventu zvysil
vytézek esteru. Vysokého vytézku Ize dosahnout pii pouziti tetrahydrofuranu, diethyl etheru
nebo methyl tert-butyl etheru (viz obrazek 9). Pii pouziti tetrahydrofuranu nebo methyl
tert-butyl etheru, ktefi maji bod varu blizko methanolu je problém kosolvent oddélit
od methanolu a znovu pouzit. Nejlepsim kosolventem byl tedy zvolen diethyl ether (stejné

jako v ptedchozim piipad¢), ktery ma bod varu mnohem mensi neZ methanol.

al ot
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100.09

Vytézek esteru [hm%s]
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Obrazek 9: Srovnani vytézku esteru pii pouziti riznych kosolventa [37]

Nejlepsiho vysledku bylo dosazeno pii zvoleni 0,7% katalyzatoru KOH, kosolventu
diethyletheru, teploty reakce 30 °C, doby reakce 120 minut, molarniho poméru olej:methanol

byl 1:9 a molarniho poméru methanol:diethyl ether byl 1:1. [37]
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3 Experimentalni ¢ast
Pouzité chemikalie

—fepkovy olej; vyrobce Ceresol, ¢ k. . =0,27 mg KOH/kg

olej
— hydroxid draselny; vyrobce Penta, Cistota = 84,54 %
— butanol; vyrobce Lach — Ner, ¢istota = 99,86 %

— methanol p.a.; vyrobce Penta, ¢istota = 99 %

— n-hexan; vyrobce Penta, ¢istota = 95 %

— COz; vyrobce Linde

— demineralizovana voda

Postup méreni

Byl sestaven ternarni diagram pro systém olej:methanol:butanol pii teploté 25 °C za pouziti
chemikalii s nizkym obsahem vody. Pro tento fazovy systém (olej:methanol:butanol) byl
studovan vliv Ccistoty pouzitych chemikalii na velikost a tvar heterogenni oblasti.
S optimalnim molarnim pomérem vychozich latek byla provedena transesterifikacni reakce
pfi teploté 25 °C a 60 °C. V pribéhu obou transeterifika¢nich reakci byly odebirany vzorky
a sledovana zavislost hmotnostni koncentrace produkti na case. Dale byl studovan vliv
zpusobu zastaveni reakce (kyselina fosforetna a oxid uhli¢ity), volby molarniho poméru
olej:methanol:butanol a mnozstvi katalyzatoru. V ptipad¢ studovani vlivu molarniho poméru

byla opét sledovana zavislost hmotnostni koncentrace produktti na Case.

3.1 Ternarni diagram

Pro sledovani homogenity smési byl pouzit spektrofotometr, ve kterém bylo mozné prostor
pro kyvetu vyhfivat a navic smés v kyveté michat. Do kyvety byla nadavkovana smeés
obsahujici olej s methanolem a kyveta byla umistnéna do spektrofotometru, kde byla smés
temperovana na teplotu 25 °C, otacky michani byly nastaveny na 700 rpm. Na za¢atku méteni
byla smé&s heterogenni a po malych piidavcich byl pfidavan butanol. Byla sledovédna
transmitance a ve chvili, kdy transmitance zacala prudce rust, smes byla homogenni.

Pro urceni velikosti vlivu ¢istoty pouzitych chemikalii na velikost a tvar heterogenni oblasti
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byl pouzit olej, do kterého byla pfidana voda tak, aby koncentrace vody v oleji byla zvysena

na 1000 ppm.

3.2 Transesterifikace

Popis aparatury

Jako reaktor byla pouzita &tyfhrdld baiika o objemu 1 dm®. Tato baitka ma na dn& kohout
slouzici jako vypust’. Jedno z boc¢nich hrdel banky slouzi K pfipojeni vyvévy, dalsi k zapojeni
topné spiraly, ktera reak¢éni smés ohfiva Reak¢ni smés je michana dvoulopatkovym
michadlem propojenym s motorem s regulaci otacek. Hridel michadla prochazi pies vakuovou
prachodku, zajistujici tésnost aparatury a zaroven umoznuje michani. Dal$i soucasti aparatury
je teplotni ¢idlo a kapilara, ktera slouzi po transesterifikaci pro piivod oxidu uhli¢itého pro
udrzeni pH v kyselé oblasti, kde katalyzator je ve formé Kkatalyticky neucinného
hydrogenuhli¢itanu draselného. Pied vyvévou je zafazen rezervoar na jimani kondenzujiciho

alkoholu. Tato barika je chlazena vodou s ledem.

9 6 7| CO2

Obrazek 10: Aparatura [8]
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1 — ¢tythrdlé baika

2 — topna spirala

3 — prichodka michadla

4 — hrdlo pro pH metr nebo teplomér s kapilarou pro piivod oxidu uhli¢itého
5 — deflegmator

6 — rezervoar na oddestilovany alkohol

7 — zasobnik oxidu uhli¢itého

8 — motor michadla

9 — michadlo

10 — ptipojeni k vyveve

Postup transesterifikace

Do reakéni nadoby byl vzdy diferenéné navazen olej a bylo zapnuto michani (400 rpm).
Dle vztahu (5) bylo vypocitano mnozstvi katalyzatoru (hydroxid draselny) potiebného k reakci

[38]. V Erlenmeyerova baiice byl katalyzator rozpu$tén a vytemperovan na teplotu reakce.

Myon = Mg - 0,0063+Cv'k'°'ej - )
) 1000 | W,

kde m,., je navazka katalyzatoru KOH, m_. navazka oleje, ck. . Cislo kyselosti oleje

olej olej

a Wyqy, udava hmotnostni procento KOH v navazce.

Po vytemperovani oleje (v reakéni nadob¢) a smési alkoholt s katalyzatorem (na vodni lazni)
na teplotu reakce bylo koleji vreakéni nadobé nalita smés alkoholi s katalyzatorem.
V okamziku smichéani oleje s alkohold s katalyzatorem doslo ke zéervenani smési a nasledné
se smes zbarvila se do oranzova. V piipadé studovani zéavislosti hmotnostni koncentrace
produktii na Case byly odebirany vzorky v pribéhu reakce a ihned v téchto vzorcich byla
reakce ukoncena. Princip ukonceni reakce V odebiranych vzorcich bude popsan nize.
Po uplynuti zvolené doby reakce byl katalyzator zneutralizovan plynnym oxidem uhli€itym,

ktery do reakéni smési proudil kapilarou napojenou na systém s tlakovou lahvi.

V pribéhu neutralizace katalyzatoru byla sledovana kiivka poklesu pH. Az se pH ustalilo

na konstantni hodnoté pH byl vSechen katalyzator neutralizovany. JelikoZ bylo pH méteno
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V bezvodém prostiedi, byla brana v potaz pouze jeho zména. Pocateéni pH se pohybovalo
kolem hodnoty 14 a po neutralizaci bylo pH kolem 9. Neutralizace katalyzatoru probihala
ptiblizné 15 minut a konec neutralizace byl indikovan poklesem pH 0 minimalné 9 jednotek.
Dalsim krokem bylo odstranéni piebyte¢ného alkoholu. Tlakova lahev byla v pribéhu
dealkoholizace nahrazena nizkotlakym zasobnikem. Napojenim systému na vodni vyvévu byl
snizen tlak a tim doSlo k probublavani oxidu uhli¢itého a udrzeni katalyzatoru ve formé
hydrogenuhlic¢itanu, ktery je katalyticky neti¢inny. Termostat byl nastaven na teplotu 110 °C.
Oddestilované alkoholy byly jimany do rezervoaru ponofeného v chladici lazni.
Dealkoholizace trvala zhruba hodinu a byla ukoncena dosazenim teploty 100 °C. Poté byla

reakéni smés nalita do délici banky, kde doslo k rozdé€leni na t&ézsi glycerolovou ¢ast a leh¢i

esterovou ¢ast. Po rozdéleni byly obé& vrstvy pievedeny do zasobnich lahvi.

Zastaveni reakce v odebiranych vzorcich

V ptipadé odbéru vzorku pii reakci je nutné co nejrychleji reakci, ktera stile ve vzorku
probiha zastavit. Zastaveni pomoci zavedeni oxidu uhli¢itého neni v tomto piipad¢ vhodné
z diivodu nutnosti odstranéni alkoholu a vzniklého glycerolu aZz po samotné neutralizaci
katalyzatoru a navic by tento postup byl mnohem experimentalné naro¢ny. Pro zastaveni
reakce v odebiranych vzorcich byl pouzit 1% roztok kyseliny chlorovodikové. Do ptipravené
lékovky s 2 ml roztoku kyseliny chlorovodikové byly pfidany 2 ml odebrané reakéni smési
a lékovka rychle protiepana. Timto postupem byl okamzité glycerol a methanol rozpustén
ve vodé¢ a kyselina chlorovodikova zneutralizovala katalyzator. Lékovka byla nasledné
umistnénd na 10 minut na tfepacku. Pro odstranéni maximalniho mnozstvi drasliku, ktery
poskozuje kolonu plynového chromatografu, byla spodni vrstva oddélena a nahrazena 2 ml
destilované vody a lékovka byla opét umistnéna na 10 minut na tfepacku. Nakonec

pro perfektni oddéleni jednotlivych fazi byla smés dana na 10 minut na centrifugu.

3.3 Analyza produkti

Stanoveni konverze triglycerida

Analyzovany vzorek bylo nutné pfed samotnou analyzou zbavit obsahu drasliku. V 1ékovce
byly dikladné¢ protiepany 2 ml vzorku esterové faze s2 ml 1% roztoku kyseliny

chlorovodikové. Nasledné byla spodni vrstva oddélena a nahrazena 2 ml destilované vody
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a lékovka byla intenzivné protfepana. Pro perfektni oddéleni jednotlivych fazi byla smés dana
na 10 minut na centrifugu. Poté bylo 40-60 mg esterové faze zbavené drasliku odebrano
do lékovky a pridano 100 pl derivatiza¢niho ¢inidla. Lékovka byla nechdna na tfepadce
10 minut a poté bylo k roztoku pfidano 8 ml n-heptanu. Takto pfipraveny roztok byl pieveden

do vialek, které byly nasledné vlozeny do autosampleru.

Konverze byla stanovena pomoci plynového chromatografu s plameno-ionizacnim
detektorem. Nastiik na kolonu byl proveden autosamplerem, davkovany objem byl 1 pl.
Kapilarni kolona v okamziku nastiiku méla teplotu 80 °C. Teplota se zvySovala v prvnich
5 minutach 0 20 °C za jednu minutu, nasledné byla intenzita ohfevu sniZzena na polovinu.
V 17 minuté teplota kolony dosahovala 280 °C a intenzita ohfevu kolony byla zvySena
na 35 °C za jednu minutu az bylo dosazeno teploty kolony 350 °C. Pti této teploté byla
provedena samotna analyza. Z grafického vyhodnoceni analyzy tvz. chromatogramu
(obrazek 11) byl pomoci programu GC Solution 5.92 stanoven obsah monoglyceridi,

diglyceridi a triglyceridd. Obsah esteru v esterové fazi (w,

ter ) DY1 uréen jako 100 minus suma

jednotlivych glyceridi. Piky monoglyceridii, diglyceridi a triglyceridi jsou vyznaceny

na obrazku 11.
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uV
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Obrazek 11: Chromatogram

Stanoveni bodu vzplanuti

Bod vzplanuti je teplota, pii které pary nad roztokem jsou natolik koncentrované, ze iniciaci
zkuSebnim plaminkem vzplanou. Hodnota bodu vzplanuti je kritériem zafazovani

jednotlivych hoflavin do tfid. Stanoveni bylo provedeno podle Penskyho a Martense metody
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[39]. Norma [40] urcuje bod vzplanuti biodieselu na teplotu minimalni 120 °C. Na obrazku 12

a 13 jevidét zavislost bodu vzplanuti esteru na obsahu alkoholu (methanol a butanol)
Vv esterové fazi [30], [31].

200

Flash point of biodiesel - FP (°C)
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Obrazek 12: Zavislost bodu vzplanuti esteru na koncentraci methanolu v esterové fazi [31]
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Obrazek 13: Zavislost bodu vzplanuti esteru na koncentraci butanolu v esterové fazi [30]

Stanoveni drasliku

Obsahu drasliku v esteru byl stanoven pomoci plamenové fotometrie. Stanoveni bylo

provedeno na pfistroji Flame Photometer 410. Obsah drasliku byl ze ziskaného signalu

35



prepocitan z kalibracni kiivky. Vzorky, které obsahovaly vyssi mnozstvi drasliku bylo nutné

predem zfedit Cistym esterem tak, aby koncentrace drasliku byla v rozsahu odezvy pfistroje.

Vypocet vytéZku esteru
Vytézek esteru byl vypocitan z nésledujiciho vztahu

v o= Mee

ester teo ester

m

ester

kde Y

ester

je vytézek esteru, Mg je hmotnost esterové faze, mS je hmotnost esteru, ktery

ester

by mél vzniknout a Wy, je koncentrace esteru v esterové fazi.

Stanoveni vody

Obsah vody v esterové a glyceridové fazi byl stanoven pomoci Karl-Fischerové titrace
s biamperometrickou indikaci bodu ekvivalence [41], [42]. Metoda je zaloZena na oxidaci

oxidu sifi¢itého jodem v prostiedi alkoholu, vody a dusikaté baze (pyridin, imidazol) (6).
CH,OH + 1, + H,0 + SO, + 3 RN —> [RNH]SO,CH; + 2 [RNH] I (6)

Do reak¢éni nadobky s rozpoustédlem je vlozen diferenéné navazeny vzorek a poté spusténa
automaticka titrace. Pfistroj automaticky nalezne bod ekvivalence a vypocita obsah vody

ve stanovovaném vzorku.

Stanoveni glycerolu a esteri v GVS

Ke stanoveni obsahu glycerolu a esteri v glycerolové fazi byl pouzZit vysokoucinny
kapalinovy chromatograf ECOM 2000 s refraktometrickym detektorem Shodex RI-101.
Na kolonu Biospher SI C18 (délka 15 cm a pramér 3 mm) se nadavkuje objem 20 ul vzorku
pii laboratorni teploté. Stanoveni probiha gradientovou metodou. Pii spusSténi analyzy mobilni
faze obsahuje 60% acetonitrilu a 40% vody. Po 6 minut¢ dojde ke zméné a az do konce
analyzy je mobilni fazi Ccisty acetonitril [43]. Na obrazku 14 je ukazan priklad

chromatogramu.
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Obrazek 14: Chromatogram z HPLC

Estery se stanovuji az v prostedi acetonitrilu a jednotlivé estery vyssich mastnych kyselin
dorazi na detektor v riizny eluéni €as a lze je podle tohoto Casu identifikovat. Elu¢ni Cas
esterti zavisi na ¢isle ECN. Poradi jednotlivych estert je nasledujici: linolenovy, linolovy,

olejovy, palmitovy a stearovy.

Stanoveni Cisla kyselosti

Cislo kyselosti udava spotiebu hydroxidu draselného v miligramech, ktera je potieba
ke zreagovani vSech volnych kyselin vjednom gramu latky. Metoda je zaloZena
na alkalimetrické titraci odmérnym roztokem hydroxidu draselného o koncentraci 0,01 mol/I
Vv ethanolu. Jako indikétor byl pouzit fenolftalein. Navazka vzorku byla ptevedena do 30 ml
elektrolytu ethanol:toulen (1:1) a byla provedena titrace. Ze spotfeby odmérného roztoku bylo

vypocitano ¢islo kyselosti.

Stanoveni alkoholu v GVS

Obsah alkoholi v glycerolové fazi byl stanoven na plynovém chromatografu Shimadzu GC
2014 s naplinovou kolonou Porapak Q o délce 1 m. Pro detekci byl pouzit tepelné vodivostni
detektor. Pomoci autosampleru byl nadavkovan do kolony 1 pl vzorku. Pfianalyze byla
teplota kolony 180 °C a jako nosny plyn bylo pouzito helium o prutoku 50 ml/min.
Z chromatogramu byly uréeny plochy pikil alkoholii a z kalibraéni kfivky byl vypocitan obsah
alkoholl v glycerolové fazi. Na obrazku 15 ukazan piiklad chromatogramu vzorku obsahujici

methanol a butanol.
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Obrazek 15: Chromatogram vzorku s methanolem a butanolem

Stanoveni hustoty

Hustota esterové faze byla urcena pyknometricky pfi teploté 25 °C.

Stanoveni kinematické viskozity

Stanoveni kinematické viskozity bylo provedeno podle Ubbeho. Méfeny vzorek byl nalit
do viskozimetru, ktery byl nasledné ponofen a nechan temperovat ve 40 °C vodni lazni.
Po vytemperovani byla métena doba pritoku vzorku mezi vyznacenymi ryskami. Tento ¢as
byl nasledn€ vynasoben konstantou viskozimetru a tim byla vypocitana kinematicka viskozita

esterové faze.

Stanoveni mydel, uhli¢itanti a hydrogenuhli¢itant

Kromé slozek, které byly jiz stanoveny V polarni glycerolové faze obsahuje tato faze
nasledujici alkalické latky: uhlicitany, hydrogenuhlicitany a produkty vedlejsi reakce mydla.
Principem stanoveni téchto slozek je acidometricka titrace s potenciometrickou indikaci,
ke které byla pouzita kombinovana sklenéna elektroda. Nejdiive byl vzorek titrovan
odmérnym roztokem kyseliny chlorovodikové o koncentraci 0,1M. Prvni skok odpovida
spotiebé reakce s uhli¢itanem draselnym. Druhy skok odpovidd spotiebé reakce
hydrogenuhli¢itanu draselného a mydel s kyselinou chlorovodikovou. Poté byla provedena
zpétna titrace odmeérnym roztokem KOH o koncentraci 0,1M. Prvni skok pfi této titraci nalezi

zreagovani piebyte¢né kyseliny chlorovodikové hydroxidem draselnym a druhy skok

38



odpovida spotieb¢é na neutralizaci volnych mastnych kyselin. Graficky zaznam obou titraci
je znazornén na obrazku 16. Detailni popis provedeni této analyzy a nasledného vyhodnoceni

poskytuje prace [26].
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Obrazek 16: Grafické znazornéni titrace

39



4 Vysledky a diskuze

4.1 Ternarni diagram

Misitelnost smési obsahujici olej, methanol a butanol zavisi na poméru jednotlivych slozek
smési. Nejprve bylo nutné tuto zavislost zjistit a urcit molarni pomér olej:methanol:butanol,
pii kterém je smés homogenni. Misitelnost popsaného systému graficky popisuje ternarni

diagram.

Jednotlivé body binodalni kiivky byly méfeny pomoci spektrofotometru. V zavislosti
na molarnim poméru slozek smési bylo nutné zvolit experimentalni postup. Kyveta, do které
byla smés pripravovana ma konstantni objem (30 ml) a je nutné, aby na zacatku méteni byla
hladina smési 2 slozek dostatecné vysoko, ale zarovenn musi byt v kyveté dostatek mista
pro ptidavek tieti sloZky zajiStujici pfechod z homogenni oblasti do heterogenni nebo naopak.
Obecné byla pfidavana slozka, které bylo nejméné. Na obrazku 17 je zaznamendn pribeh
3 pokust. Kazdy bod v terndrnim diagramu pfedstavuje molarni pomér smési vznikly
po kazdém piidavku chybéjici slozky, v tomto ptipadé se do smési obsahujici olej a methanol
pfidaval butanol. Cernou barvou jsou oznateny body, pii kterych byla vyslednd smés
heterogenni a modrou barvou jsou oznaceny body pii kterych jiz smés byla homogenni.
Na obrazku 18 je ukazan zdznam ze spektrofotometru na kterém je vidét indikace piechodu

mezi heterogenni a homogenni oblasti.

olej

Obrazek 17: Jednotlivé ptidavky olej:methanol:butanol v ternarnim digramu
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Obrazek 18: Zavislost transmitance na ¢ase, kazda Sipka oznacuje jeden pfidavek butanolu.

Tabulka 5: Molarni poméry jednotlivych komponent ke konstrukci ternarniho diagramu

Vzorek Xolej XMeoH XguoH
N1 0,004 0,673 0,323
N2 0,008 0,593 0,398
N3 0,014 0,550 0,436
N4 0,043 0,498 0,459
N5 0,096 0,486 0,417
N6 0,159 0,517 0,324
N7 0,216 0,539 0,245
N8 0,327 0,594 0,079
N9 0,380 0,620 0
V1 0,005 0,616 0,379
V2 0,040 0,443 0,516
V3 0,186 0,451 0,362
V4 0,311 0,529 0,160
V5 0,423 0,577 0

V tabulce 5 jsou zaznamenany dv€ série pokust. Prvni série je oznacena N a ptfedstavuje

molarni poméry jednotlivych komponent pro konstrukci ternarniho diagramu pokud
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jsou pouzity chemikalie s nizkym obsahem vody. Konkrétné olej obsahoval 350 ppm vody,
methanol obsahoval 220 ppm a butanol obsahoval 100 ppm. Druha série je oznacena V
a predstavuje molarni poméry jednotlivych komponent pro konstrukci ternarniho diagramu
Vv ptipad¢€, Ze je pouzita surovina s vysokym obsahem vody. V naSem piipadé byl vysoky
obsah vody v suroviné simulovan pfidavkem vody do oleje tak, aby koncentrace vody v oleji

byla 1000 ppm, tj. cca 3 krat vice nez v sérii N.

Nameétené hodnoty byly zpracovany v programu OriginPro 9.1, ve kterém byl vytvotfen
fazovy diagram pro omezené misitelni kapaliny bez rozliSeni heterogenni a homogenni oblasti

(obrazek 19).

Obrazek 19: Ternarni diagram pro systém olej:methanol:butanol pro teplotu 60 °C

Z ternarniho diagramu je vidét, Ze heterogenni oblast diagramu je oproti homogenni relativné
malé. Pro vétsi piehlednost byl vytvofen vytez z celkového fazového diagramu, ve kterém
je vidét mnohem Iépe rozhrani mezi heterogenni a homogenni oblasti (obrazek 20).
Ve fdzovém diagramu jsou body pii kterych je smés heterogenni oznaceny cernou barvou
a body pii kterém je smés homogenni modrou barvou. Konkrétné¢ modré kolecka oznacuji
body pii kterych je smés homogenni pii pouZiti surovin s minimalnim mnoZstvim vody
a modré trojuhelniky pii pouziti oleje s obsahem 1000 ppm vody. Dale byla ¢ervenou barvou
oznaCena binodalni kfivka pfi pouziti surovin S minimalnim mnozstvim vody a hnédou
barvou binodalni kiivku pii pouziti oleje s obsahem 1000 ppm vody. Je vidét, ze v piipadé

pouziti suroviny s vysSim obsahem vody dochazi ke sniZzeni vzajemné misitelnosti slozek
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atim i k vyraznému zvétSeni heterogenni oblasti. Coz mize souviset s tim, Ze olej je s vodou

prakticky nemisitelny a butanol omezen¢ misitelny.

Z ternarniho diagramu byla urena hodnota molarniho poméru smeési obsahujici ole;j,
methanol a butanol, pii které by byla smés homogenni. S t€émito molarnimi poméry budou

dale provadény transesterifikacni reakce.
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Obrazek 20: Vyiez z ternarni diagram pro systém olej:methanol:butanol pro teplotu 25 °C:
binodalni kiivka pfi pouziti surovin s minimalnim mnozstvim vody (Cervena barva) a pfi

pouziti oleje s obsahem 1000 ppm vody (hnéda barva).
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Obrazek 21: Srovnani ternarniho diagramu systému olej:methanol:butanol pro teplotu 25 °C

a 60°C
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Na obrazku 21 jsou vedle sebe ternarni diagramy pro 25 °C a 60 °C. V praci [35] bylo
pfi sestavovani ternarniho diagramu pro 60 °C zjiSténo, Ze v rozmezi molarniho poméru oleje
0,1 az 0,25 se nachdzi metastabilni oblast. Nestabilita v této oblast pfi métfeni ternarniho
diagramu pro 25 °C nebyla pozorovana. Lze tedy piedpokladat, Ze tato oblast je pii nizsi
teploté velmi malé a viibec se neprojevuje. Pii teploté 25 °C je heterogenni oblast v terndrnim
diagramu pfiblizn€¢ o polovinu vétsi (je vyssi i SirS$i) nez heterogenni oblast v terndrnim

wrwe

jsou kapaliny vice misitelné.

4.2 Vliv teploty a zastaveni transesterifikace

Rychlost reakce je stejné jako misitelnost kapalin a tedy i fazova rovnovaha zavisla
na teploté. V této kapitole bude nejdiive vénovana pozornost studiu koncentraci meziprodukti
a produktii v pribéhu reakce. Zaroven byl studovan vliv zastaveni reakce pomoci oxidu
uhlicitého a kyseliny fosfore¢né na vlastnosti esterové a glycerolové faze. Byly provedeny
reakce pii teplot¢ 25°C a 60 °C. Teplota 60 °C byla zvolena diky tomu, ze se jedna
0 standartni teplou pii pouziti methanolu a teplota 25°C byla zvolena z divodu, Ze bylo
vhodné urcit, zda bude vyhodnéjsi provadét transesterifikaci za nizsi teploty (niz$i energetické
naroky). S ohledem na skutec¢nost, Ze fdzova rovnovdha smési je zavisla na teploté byl
pro kazdou teplotu zvolen moladrni pomér olej:methanol:butanol tak, aby smés byla

homogenni.

V tabulce 6 jsou uvedeny vstupni podminky 4 transesterifikacnich reakci. Jednotlivé pokusy
jsou oznaceny podle vstupnich podminek. Pokusy jejiz nazev zacina pismenem C oznacuji
pokusy pii kterych byl po reakci katalyzator neutralizovan oxidem uhli¢itym. Pismenem P
zacinaji pokusy pii kterych byla neutralizace katalyzatoru provedena kyselinou fosfore¢nou.
Za pismenem C nebo P je uvedena teplota reakce. Desetinné Cislo v nazvu pokusu udava
koncentraci katalyzatoru KOH v hm% vici oleji. Za mnozstvim katalyzatoru je uvedeno
poradi pokusu pii stejném molarnim poméru olej:methanol:butanol. Byly také provedeny
srovnavaci pokusy, pii kterych nebyl pfidivan butanol. Tyto pokusy jsou misto cisla
oznaceny pismenem S (standartni methanolyza). Napiiklad oznaceni pokusu C25 0,8 1
znamena, ze reakce probihala pfi teplot¢ 25 °C, bylo pouzito 0,8 hm% KOH vuci navazce

oleje a reakce byla ukoncena pomoci oxidu uhli¢itého.
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Tabulka 6: Vstupni parametry

POkUS Molarni pomér T t Otacky | Wyoy ™ Ukonéent
olej:methanol:butanol [°C] | [min] | [rpm] [hmYs]
C25.0,8 1 1:5:4,7 25 100 400 0,8 CO;
C60_0,8_1 1:6:2,3 60 100 400 0,8 CO;
P25_0,8_1 1:5:4,7 25 60 400 0,8 H3PO4
P60_0,8_1 1:6:2,3 60 40 400 0,8 H3PO,
C25_0,8_S 1:5:0 25 100 400 0,8 CO,
C60_0,8_S 1:6:0 60 100 400 0,8 CO,

*Hodnota w,,, udava mnoZzstvi katalyzatoru KOH o Cistoté 83% viici navazee oleje v hm%.

Pribéh reakce byl sledovan u prvnich dvou pokust (C25_0,8_1 a C60_0,8_1). Pro porovnani
vlivu homogenity reakéni smési (pfidavek butanolu) na koncentracni zavislost produktu
a meziproduktd byl sledovan prubéh reakce za stejnych reakénich podminek ale bez ptidavku
butanolu. U pokust P25 0,8 1 aP60 0,8 1 nebylo nutné sledovat pribéh reakce, protoze
podminky transesterifikacee byly shodné s pfedchazejicimi pokusy a byl studovan pouze
rozdil spocivajici v odlisném zplsobu zastaveni pomoci HzPOs. Jak je uvedeno vyse
Vv pribéhu reakce pii pokusech C25 0,8 1, C60 0,8 1, C25 0,8 S, C60 0,8 S bhyly
odebirany vzorky reakéni smési, které byly nasledné zanalyzovany (tabulka 7). Z divodu
vysokého zmydelnéni po neutralizaci katalyzatoru v odebiranych vzorcich v ¢ase 1 a 3 minuty
u pokusu C25_0,8_S (tj. pfi pouziti samotného metanolu) nebylo mozné vzorky analyzovat
a tedy ziskat koncentrace produktu a meziprodukti reakce v téchto ¢asech. Ze ziskanych dat
byly sestrojeny grafy popisujici a srovnavajici hmotnostni koncentraci esteru (obrazek 22),
triglycerida (obrazek 23) diglyceridl (obrazek 24) a monoglyceridt (obrazek 25) na ¢ase pro
teplotu 25 °C a 60 °C pro reakci s pfidavkem a bez ptidavku butanolu.
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Tabulka 7: Zavislost koncentrace meziproduktti a produktu transesterifikce

t [min]
Pokus

1 | 3 | 5 [ 10|15 |30 | 45 | 60 | 80 | 100

w,, [hm%] | 526 | 71,3 855|908 | 93 | 95 | 97 | 973 |97,5| 97,7

o | Wy [mo | 123 | 85 | 65 | 49 | 44 | 35 | 24 | 23 | 23 | 21
o
|

« Wpe [hm%] | 199 | 11 | 58 | 34| 2 |11 |05 | 04 | 03 | 02
O

w,, [hm%] | 1524 | 9,2 | 2,19(0,89 | 066 | 04 |0,12 (0,07 0,03 | 0,01

w,, [hmo] | 828 | 92 | 951 |96,6|97,1|97,6| 98 |982 985|985

; W, [m%] | 67 [ 3929 | 2 |18 |17 15|13 |11 |11
o
|

3 W, [hm%] | 62 |27 | 11| 1 |08 | 05|04 |03|03]03
O

w,, [hm%] | 428 | 147|086 |043|03L 0,5 017|015 0,06 | 0,05

Wee [hM%] | - - | 564|669 |743|80,6 |838 855|868 |87,9

;’J W, [hm%] | - - 1108|776 |49 |26 (22|19 |17 16
o
|

Q| wy, [me] | - | - [145/113|83 |63 | 5 | 45| 41 | 34
@]

W [hmos] | - - 183|142 1125|105 | 91 | 81 | 74 | 7.1

w,, [hm%] | 60,3 | 76,5 |84,9 | 883 |91,5| 95 | 96,6 | 96,9 | 97,9 | 98,4

o | We [hmw] | 76 |38 | 25| 2 |14 | 12|08 |08 |07 |07
o
|

S | Wy [m%] | 122 | 72 | 44|32 |23 | 14|09 |08 | 05|03
O

w,, [hm%] | 199 [125| 82 | 64 | 47 | 24 [ 1,7 | 15 | 09 | 06
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Wester [hm(yo]

T T T T T T
0 20 40 60 80

t [min]

I
100

Obrazek 22: Zavislost W, na Case reakce pii 25 °C a 60 °C

t [min]
Obrazek 23: Zavislost W, na Case reakce pii 25 °C a 60 °C
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w,. [hm%]

t [min]

Obrazek 24: Zavislost Wy na Case reakce pii 25 °C a 60 °C

—=—C60 0,8 1
—e—C25 0,8 1
—0—C25 0,8 S
—o—C60 0,8 S

Obrazek 25: Zavislost W), na Case reakce pii 25 °C a 60 °C
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Porovname-li prib¢h reakce bez piidavku a s pfidavkem butanolu je ze zméfené zdvislosti
koncentrace meziprodukti a produktu reakce ziejmé, ze v pfipadé kdy butanol neni
do reakéni smési piidan, je reakce mnohem pomalejsi. V ptipadé reakce pii 60 °C
za pritomnosti butanolu se dosdhne koncentrace esteru 98 hm% jiZ po 45 minutach, zatimco
bez ptidavku butanolu se stejné koncentrace dosdhne az po vice nez 80 minutach. Pti reakci
za teploty 25 °C je tento rozdil mnohem vyss$i a navic ani pii reakcei trvajici 100 minut nelze
bez piidavku butanolu dosahnout vysoké koncentrace esteru (87,9 hm%) jako v ptipadé
7e butanol byl pfidan do reak¢ni smési (dosazeno 97,4 hm% po cca 50 min). Z vysledka

jednoznaéné plyne, ze kosolvent zrychluje transesterifikaci.

Déle lze porovnat prubéh transesterifikace za rlznych teplot. Zuvedenych zavislosti
hmotnostnich koncentraci vypliva, Ze pii vySsi teploté probihd reakce rychleji, coz neni
ptekvapivé, protoze rychlostni konstanta reakce dle Arheniovy teorie s teplotou
exponencialné roste. Pii ukonceni reakce (po 100 min) lze sledovat, ze koncentrace
diglycerida a monoglyceridi je pii obou teplotich velmi podobna a rozdil v koncentraci
zavislosti bylo zjisténo, Ze vysoké konverze je dosaZeno u pokusu C25 0,8 1 po 1 hoding
aupokusu C60_0,8 1 po 40 minutach. Po této dobé¢ reakce je konverze dostateéné vysoka
avyrazné se jiz nezvySuje (rozdil v konverzi mezi jednotlivymi odbéry je mens$i nez
0,2 hm%). Poté je i koncentrace meziproduktli téméf neménna a lze reakci po této dobé
ukonc¢it. S t€émito Casy byly provedeny dal$i dvé transesterifika¢ni reakce ve kterych byl

studovan vliv zastaveni reakce pomoci oxidu uhli¢itého a kyseliny fosforecné.

Vytézek a vlastnosti pfipravené esterové faze jsou shrnuty v tabulce 8. V tabulce 9 jsou
shrnuty vysledky provedenych analytickych stanoveni slozeni esterové faze. Prokazalo
se, ze lze zkratit reakéni dobu (pokusy P25 0,8 1 aP60_0,8_1) a konverze je stale vysoka.
Bylo zjisténo, ze v piipadé pouziti kyseliny fosfore¢né k neutralizaci katalyzatoru dochazi
ke zvyseni Cisla kyselosti esteru coz je zpusobeno tim, Ze Cast mydel piesla na mastné
kyseliny. Dale 1ze pozorovat mirny pokles obsahu vody v esteru. Obsah draselnych iontl byl
ve vSech pokusech vysoky, ale je zde vidét, Ze pti volbe nizsi teploty reakce je obsah téchto
iontlh vyssi. Z vysledkli déale vyplivd, Ze hustota esterové faze nezavisi na teploté¢ ani na
zpusobu zastaveni reakce. Hmotnostni koncentrace esteru je u pokusu ukoncenych pomoci
oxidu uhli¢itého nepatrn€ vyssi nez u pokusti ukoncenych kyselinou fosfore¢nou. Tento rozdil

wrwe

samostatného methanolu s ukoncenim pomoci oxidu uhli¢itého je obsah vody v esterové fazi
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nad normou [28]. Vyhodou pouziti butanolu, ktery zajiStuje homogenitu smési je skutecnost,
ze vSechny pokusy spliiovali normu na obsah vody v esterové fazi kterd je 500 ppm.

U pokusu s piidavkem butanolu byl obsah vody v estert cca 5 krat nizs§i nez udava norma.

Bod vzplanuti esterové faze je u vétSiny pokusti nad teplotou, coz znamena, ze obsah alkoholu
vV esterové fazi je minimalni. Vzorky esterové faze obsahuji oba alkoholy, ale Ize
ptedpokladat, ze diky vys$Simu bodu varu butanolu je butanolu v esterové fazi vice.
Z grafického vyjadieni zavislosti bodu vzplanuti na koncentraci methanolu a butanolu
(obrazek 12 a 13 v experimentalni ¢asti) vypliva, Ze v piipadé ze by esterova faze obsahovala
pouze jeden alkohol (methanol nebo butanol) by bod vzplanuti 130 °C znamenal obsah
methanolu 0,08 % a 0,13 % butanolu. Vzhledem na skute¢nost, Ze vzorek obsahuje oba
alkoholy a bod vzplanuti je nad 130 °C, Ize pfedpokladat, ze koncentrace alkohold bude jeste

niz8i, nez byla vySe vypocitana.

Tabulka 8: Vytézek a vlastnosti ptipravené esterové faze

pokus Your Pee B ’
[hmo%] [g/cm?] [°C] [mm?/s]
C25 0,8 1 95,65 0,875 75 5,06
C60 0,8 1 94,58 0,875 130+ 5,20
P60 0,8 1 95,01 0,875 85 4,78
P25 0,8 1 96,03 0,875 130+ 5,00
C25 0,8.S 89,15 0,878 130+ 4,93
C60_0,8_S 96,11 0,878 130+ 4,62
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Tabulka 9: SloZeni esterové faze

pokus Woor Wy Wpe Wi ¢k voda m,
[hmo%] | [hm%] | [hm%] | [hmo] | [MgKOH/GL | [ppm] | [mg/kg]

C25081 | 97,74 | 205 | 020 | 0,01 0,19 131 238
C60081 | 9866 | 078 | 031 | 0,26 0,19 96 100
P60 0,8 1 | 9802 | 171 | 024 | 0,03 0,52 70 102
P25 081 | 9737 | 226 | 034 | 0,03 0,92 67 176
C25 0,8 S 87,86 1,58 3,42 7,14 0,19 624 73
C6008S | 9835 | 072 | 035 | 058 0,19 561 30

Tabulka 10: Slozeni glycerolové faze

sokus Woyeerot | Wester | Wioco, | Wkrco, | Wmgata | Wioda | Wiohro, | Wautanol
[hmo] | [hmo] | [hm%] | [hm%] | [hm%] | [hmoe] | [hmoe] | [hm%]
C25081 | 813 | 56 | 130 | 331 | 717 | 049 i 2,22
C60 0,8 1 61,47 20,8 0,39 2,10 14,78 0,47 - 0,45
P60 0,8 1 60,13 20,1 - - 19,28 0,28 0,21 1,09
P25 0,8 1 77,32 9,6 - - 12,10 0,26 0,99 0,43
C25 0,8_S 81,30 50 0,98 8,15 2,96 1,62 - -
C60_0,8_S 78,06 6,26 2,35 3,21 9,29 0,83 - -

V tabulce 10 jsou shrnuty vysledky analyz slozeni glycerolové faze. Z vysledkl je vidét,
tim, ze pfi vyssi teploté dochazi vice ke zmydeltiovani a tim se vice v glycerolové fazi
rozpousti esteru. Konkrétné obsah esteru pfi teploté 60 °C se pohyboval kolem 20 hm% a pii
teploté reakce 25 °C glycerolova faze obsahovala od 5 do 9 hm% esteru. Detailnégji o ztratach

bude pojednavat kapitola 4.5. Obsah butanolu v glycerolové fazi souvisi s mnozstvim
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Vv esterové fazi, ¢im vice je butanolu v esterové fazi tim vice je butanolu v glycerolové fazi
[32]. Zaroven s ur¢ovanim obsahu butanolu byl také uréovan obsah methanolu. Bylo zjisténo,
ze obsah methanolu ve vSech vzorcich je na hranici stanovitelnosti. U pokust C25 0,8 1
aC60 0,8 1 neni uvedena hodnota obsahu hydrogenfosforecnanu draselného a to z divodu
ze pii téchto pokusech byla reakce =zastavena pomoci oxidu uhli¢it¢tho a tedy
hydrogenfosforecnan pii neutralizaci nevznikal. Z obdobného divodu nejsou uvedeny
u pokustt P60 0,8 1 aP25 0,8 1 hodnoty obsahu uhli¢itanu draselného a hydrogenuhli¢itanu
draseln¢ho. V tomto piipadé byla reakce ukoncena pomoci kyseliny fosforecné a tyto

slouceniny pii neutralizaci katalyzatoru nevznikaji.

4.3 Vliv molarniho poméru

V této kapitole byl studovan vliv celkového molarntho poméru olej:alkohol
na transeterifikacni reakci. Jednotlivé molarni poméry olej:methanol:butanol byly zvoleny
na zakladé fazového diagramu tak, aby reak¢éni smés byla homogenni a navic aby se celkovy
pomér olej:alkohol zmenSoval. Cilem je sco nejmenSim moldrnim pomérem dosahnout

co nejvyssiho vytézku esteru, ktery bude splitovat v§echny naroky normy.

Pro studium vlivu molarniho poméru byly zvoleny pokusy s reakéni teplotou 60 °C, které
byly ukonceny oxidem uhli¢itym. Mezi hlavni divody volby této kombinace patii vyssi
rychlost chemické reakce, vznikly ester ma niZ§i obsah draselnych iontl a Cislo kyselost
je také nizké. V tabulce 11 jsou uvedeny vstupni podminky transetrifika¢nich reakci, které
slouzi ke zjisténi vlivu molarniho poméru olej:methanol:butanol. Jednotlivé pokusy jsou

oznaceny podle vstupnich podminek, viz kapitola 4.2

Tabulka 11: Vstupni parametry

Pokus _Molérni pomér hggijgi T t | Otacky | Wy, Ukonéeni
olej:methanol:butanol | .. oionol | [°CT | [min] | [rpm] | [hmoe]
C60 0,8 1 1:6,0:2,3 1:8,3 60 80 400 0,8 CO,
C60 0,8 2 1:4,6:1,5 1:6,1 60 80 400 0,8 CO,
C60_0,8_3 1:3,9:1,1 1:5 60 80 400 0,8 CO,
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Pro zvolené molarni poméry bylo v pribéhu transesterifikace u vSech pokusti odebirano malé
mnozstvi vzorku reak¢éni smési, které byly nasledné analyzovany (tabulka 12) a ze ziskanych
dat byly sestrojeny grafy popisujici a srovnavajici koncentraci esteru (obrazek 26),
triglycerida (obrazek 27) diglycerida (obrazek 28) a monoglyceridi (obrazek 29) v zavislosti

na Case pii pouziti rizného molarniho poméru olej:methanol:butanol.

Tabulka 12: Zavislost koncentrace meziprodukti a produktu na ¢ase transesterifikce

t [min]
Pokus
1 3 5 10 | 20 | 40 | 60 | 80
W, [hm%] 69 | 805 | 87,8 | 90,7 | 93 | 958 | 965 | 96,7
;_' W, [hm%] 89 | 69 | 45 | 39 | 31 | 23 2 1,9
o
g Wee [hm%] | 102 | 6 | 37 | 25 | 17 | 09 | 07 | 06
Wy [hmosg] 11,8 | 67 | 4 | 29 | 21| 11 | 08 | 08
w,, [hm%] | 641 | 732 | 827 | 87,3 | 90,6 | 954 | 958 | 96,2
2_' Wye [hm%] 8,8 79 | 56 | 41 | 32 | 19 | 18 | 18
S
§| Wpe  [hmos] 138 | 10,7 | 68 | 5 | 36 | 14 | 12 1
Wos  [hm%] 133 | 82 | 49 | 37 | 27 | 13 | 1.2 1
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Obrazek 26: Zavislost W, na ¢ase reakce pro riizné molarni poméry

16

t [min]

Obrazek 27: Zavislost W, na ase reakce pro rizné molarni poméry
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W, [hm%]

Obrazek 28: Zavislost Wy na Case reakce pro rizné molarni poméry
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Obrazek 29: Zavislost W), na Case reakce pro rtizné molarni pomery
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Zuvedenych zavislosti hmotnostnich koncentraci na c¢ase pro rizné molarni poméry
olej:methanol:butanol vypliva, ze pfi nejvysSim celkovém poméru olej:alkohol probiha
transesterifika¢ni reakce nejrychleji. Toto zrychleni je vsouladu s Le Chatelierovym
principem, ktery fika, ze chemickou reakci Ize urychlit zvySenim koncentrace jedné vychozi
latky nebo produktu. Oproti situaci pfi sledovani vlivu teploty na pribéh transesterifikacni
reakce je rozdil v dosazené konverzi esteru dan sou¢tem menSich rozdilti v koncentracich
triglyceridu, diglyceridli a monoglyceridi. Vytézek a vlastnosti pfipravené esterové faze jsou

shrnuty v tabulce 13.

Tabulka 13: Vytézek a vlastnosti piipravené esterové faze pro pokusy za rtizného molarniho

pomgéru
Yester pEF BVZP v
pokus
2
[hm%] [g/cm®] [°C] [mm*/s]
C60_0,8_1 94,58 0,875 130+ 5,20
C60_0,8 2 95,25 0,877 130+ 5,00
C60_0,8_3 94,47 0,876 130+ 5,16
Tabulka 14: Slozeni esterové faze pro pokusy za riizného molarniho poméru
Wester WMG WDG WTG ¢k voda mK
pokus
[hm%] | [hm%] | [hm%] | [hm%] | [M3KOR/] | [ppm] | [mg/kg]
C60_0,8_1 98,66 0,78 0,31 0,25 0,19 96 100
C60_0,8_2 96,67 2,05 0,56 0,72 0,20 60 168
C60_0,8_3 96,14 1,71 1,11 1,03 0,23 72 259

V tabulce 14 jsou shrnuty vysledky provedenych analytickych stanoveni pro zjisténi slozeni

esteroveé faze. Nejvyssi obsah esteru byl dosazen pti pouziti nejvyssiho celkového molarniho

v

v
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nizky a ¢islo kyselosti je pod maximalni hodnotou uddvanou normou. U vSech vzorkl esteru
byl bod vzplanuti vyssi nez 130°C, coz znamend, ze obsah alkoholu v esteru je nizky
(viz. kapitola 4.2). Je vidét, Ze na ostatni vlastnosti esterové faze ma vliv volba celkového
molarniho poméru olej:alkohol, ale tento vliv nelze pfesné definovat. Obsah draselnych iontu

byl ve vSech pokusech vysoky, ale je zde vidét, Ze pii nejvysSim celkovém poméru

v

Tabulka 15: SloZeni glycerolové faze pro pokusy za riizného molarniho poméru

ngycerol Wester WKZCO3 WKHCO3 medla Wvoda WButanoI
pokus
[hmo%] | [hm%] | [hm%] | [hm%] | [hm%] | [hm%] | [hm%]
C60 0,8 1 61,47 20,8 0,39 2,09 14,77 0,47 0,45
C60 0,8 2 64,80 16,50 0,27 1,29 16,86 0,29 0,42
C60_0,8_3 62,43 18,7 0,66 1,05 16,50 0,66 0,51

V tabulce 15 jsou shrnuty vysledky analyz sloZeni glycerolové faze. Z vysledka analyz plyne,
ze nelze vyrazné ovlivnit slozeni glycerolové faze volbou rtizného molarniho poméru
olej:methanol:butanol. Obsah rozpusténych esterti (ztrat esteru) je pii vSech pokusech
pomérné vysoky. Ztraty esteru pii soucasném pouziti methanolu a butanolu nejsou zatim
publikovany, ale jsou zndmy hodnoty ztradt esteru pii pouziti methanolu a butanolu
samostatng. V praci [44] bylo zjiSténo, Ze obsah rozpusténych methylestert vyssich mastnych
kyselin se pohybuje mezi 6 az9hm%. V dalsi praci [45] bylo uréeno rozmezi obsahu
rozpusténych butylesterd v glycerolové fazi na 16 az 30 hm%. Koncentrace butanolu
v glycerolové fazi byla stanovena v rozmezi od 0,4 do 0,5 hm% a koncentrace methanolu
je pod hranici detekce (0,05 hm%).

4.4 Vliv mnozstvi katalyzatoru

V této kapitole byl studovan vliv mnozstvi katalyzatoru na vlastnosti a slozeni produkti
transesterifikace. Cilem tedy bylo zjistit vliv zmény mnozstvi katalyzatoru na vytézek esteru

a dalsi vlastnosti a slozeni esterové a glycerolové faze. Z kapitoly 4.3 byl vybran pokus
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s nejvice optimalnimi vysledky (C60_0,8_2) a byl proveden pokus s niz§im mnozstvim
katalyzatoru a pokus s vys§im mnozstvim katalyzatoru. Jednotlivé pokusy jsou oznaceny
podle vstupnich podminek viz. kapitola 4.2. V tabulce 16 jsou uvedeny vstupni podminky

tfi transetrifikacnich reakci slouzici ke zjisténi vlivu mnozstvi katalyzatoru.

Tabulka 16: Vstupni parametry pokust pii pouZiti rizného mnozstvi katalyzatoru

PokuS Molarni pomér T t Otacky | Wyon | Uponcent
olej:methanol:butanol [°C] | [min] [rpm] | [hm%]
C60_0,7 1:4,6:1,5 60 80 400 0,7 CO,
C60_0,8 1:4,6:1,5 60 80 400 0,8 CO,
C60_0,9 1:4,6:1,5 60 80 400 0,9 CO,

Vytézek a vlastnosti pripravené esterové faze jsou shrnuty v tabulce 17. Z hodnot vytézku
prvnich dvou pokust se zda, ze vytézek esteru roste se zvysSujicim se mnozstvim katalyzatoru.
Nicméné pii tfetim pokusu (C60_0,9) se vytézek snizil. Toto sniZeni je zapficinéno tim, Ze pfi
separaci se mezi esterovou a glycerolovou fazi vytvofila tfeti nerozseparovatelnd emulzni faze
obsahujici smés esteru i glycerolu. Vznik emulzni vrstvy byl pravdépodobné zptsoben vys$im
obsahem mydel. U vSech vzorkl esteru byl bod vzplanuti vy$s$i nez 130°C, coZ znamena
nizky obsah alkoholu v esteru (viz kapitola 4.2). Z vysledki vypliva, Ze hustota a kinematicka

viskozita esterové faze nezavisi na mnozstvi katalyzatoru.

Tabulka 17: Vytézek a vlastnosti esterové faze pii pouziti rizného mnozstvi katalyzatoru

pokus Yeser Per B v
[hmos] [g/cm’] [°C] [mm®/s]
C60_0,7 94,18 0,876 130+ 5,00
C60 0,8 95,25 0,877 130+ 5,00
C60 0,9 89,85 0,875 130+ 5,00
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V tabulce 18 jsou shrnuty vysledky provedenych analytickych stanoveni pro zjisténi slozeni
esterové faze. Z hodnot slozeni esterové faze je vidét, ze ¢im vice se pouZzije katalyzatoru tim
vys$i je obsah esteru a niz§i obsah meziprodukti. Cislo kyselosti esteru je dostate¢né nizké,
spliuje normu a diky neutralizaci katalyzatoru pomoci oxidu uhli¢itého nema vliv mnozstvi
katalyzatoru na hodnotu ¢isla kyselosti. Z vysledku je vidét, ze mnozstvi katalyzatoru ma vliv

na obsah vody nebo mnozstvi draselnych ionti, ale tento vliv nelze ptesn¢ definovat.

Tabulka 18: Slozeni esterové faze

Wester WMG WDG WTG ¢k voda mK
pokus
[hmo%] | [hm%] | [hm%] | [hm%] | [MgKOR/GL | [ppm] | [mgikg]
C60_0,7 96,30 2,34 0,58 0,78 0,21 30 104
C60_0,8 96,67 2,05 0,56 0,72 0,20 60 168
C60_0,9 97,28 2,04 0,35 0,34 0,23 30 111
Tabulka 19: Slozeni glycerolové faze
ngycerol Wester WKZCO3 WKHCO3 medla Wvoda WButanoI
pokus
[hm9%] [hm%] | [hm%] | [hm%] | [hm%] | [hm%] | [hm%]
C60_0,7 63,77 17,60 0,29 1,88 16,15 0,32 0,29
C60_0,8 64,80 16,50 0,27 1,30 16,86 0,29 0,43
C60_0,9 57,80 21,30 0,26 1,23 19,21 0,20 0,34

V tabulce 19 jsou shrnuty vysledky analyz slozeni glycerolové faze. Z hodnot slozeni
glycerolové faze je vidét, Ze na sloZeni glycerolové faze ma vliv mnozstvi katalyzatoru. Tato
zavislost je ale komplikovana. Pii pouziti vétstho mnozstvi katalyzatoru dochazi
K vyraznéj§imu zmydelnovani a tedy ¢im je vice mydel tim je vice rozpusSténych estert
Vv glycerolové fazi (vyS$i ztraty esteru) a mensi vytézek. Zaroven ¢im vice je mydel tim

je koncentrace glycerolu v glycerolové fazi nizsi. Obsah vody v glycerolové fazi je nizky
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(rozmezi 0,2-0,3 hm%). Jelikoz se jednd pouze o 3 pokusy nelze provést objektivni zaveér

0 zavislostech.

4.5 Statistické zhodnoceni vysledkii transesterifikace

Vysledky transesterifikace pro kombinaci obou alkoholu, tj. vlastnosti a sloZeni esterové
a glycerolové faze byly statisticky zhodnoceny pomoci grafu komponentnich vah v programu
Statistika 9. Graf slouzi kurCeni vzajemnych souvislosti mezi nezavisle proménnymi
(vlastnosti a slozeni obou fazi). Pocet faktori nezbytnych pro vyhodnoceni byl uréen podle
sutinového grafu: u esterové faze vysvétluji 2 faktory témeét 97% variability a u glycerolové
faze 2 faktory vysvétluji 85 % variability. Dalsi faktory tedy nejsou potieba. Pokud jsou
proménné u sebe, znamena, ze jejich korelace je pozitivni a jsou-li naproti sobé — negativni
korelace. Pravy thel mezi proménnymi znac¢i zadnou korelaci. Byla vypracovana analyza pro
kazdou fazi zvlast (Obrazek 30 a 31). V grafu nejsou zahrnuty proménné, které jsou pro

vSechny pokusy téme¢f stejné, napft. hustota a bod vzplanuti.

Z grafu pro esterovou fazi vyplyva, Ze mnozstvi diglyceridl a drasliku vzajemné pozitivné
koreluji, tj. ¢im vice jednoho tim vice druhého. Mnozstvi triglyceridii s nimi vykazuje slabsi
korelaci a zaroven negativné koreluje s mnozstvim esteru, tj. ¢im je vice triglyceridd tim

mén¢ esteru a naopak. Tato korelace je pfedpokladand, protoZe z triglyceridu vznika nakonec

ester.
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Obrazek 30: Statisticka analyza pro esterovou fazi
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Z grafu pro glycerolovou fazi, lze zjistit pozitivni korelaci mezi mnozstvim butanolu
a mnozstvim vody, coZ mize souviset S odstranovanim alkoholii destilaci. Pii oddestilovani
alkoholl se zaroven oddestilovava i voda a jejich mnozstvi klesaji. Negativné spolu koreluje
mnozstvi esteru a obsah glycerolu, tj. ¢im je vice esteru v glycerolové fazi tim je mensi obsah

glycerolu v glycerolové fazi a naopak.

05t

0.0t

Faktor 2 : 34.28%

05 ¢

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
Faktor 1:50.83%

Obrazek 31: Statisticka analyza pro esterovou fazi

4.6 Stanoveni glycerolu a ztrat esteru

Pti analyze slouzici ke zjisténi mnozstvi rozpusténého esteru v glycerolové fazi se v mrtvém
reten¢nim Case objevuje v chromatogramu pik patfici pravdépodobné glycerolu. Nejdiive
bylo nutné urcit, zdali se jedna o pik glycerolu nebo tento pik patii jiné latce v glycerolové
fazi. Déle bylo nutné urc€it, zda na tento pik nema vliv jind polarni latka obsaZena v poléarni
glycerolové fazi. Na pfistroji HPLC byl proto zméfen chromatogram vody, methanolu,
butanolu, glycerolu a realny vzorek glycerolové faze. Chromatogramy jsou shrnuty v obrazku
32.

Na obrazku 32 je vidét, ze pik s eluénim ¢asem 2,5 minut odpovida piku glycerolu. Bylo
zjisténo, ze na pik glycerolu nema vliv butanol s elu¢nim ¢asem 4,2 minuty. Bohuzel, ale ¢as
eluce vody je priblizné 2,6 minuty a elu¢ni ¢as methanolu pfiblizn¢ 2,9 minuty. Z toho

vypliva, ze pik glycerolu muze ovlivnit pouze ptitomnost vody a methanolu.
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Obrazek 32: Chromatogram métenych vzort

Dalsimi analyzami glycerolové faze bylo zjisténo, Ze obsah methanolu je pod mezi
stanovitelnosti (tj. t¢éméf neni obsazen) a obsah vody v glycerolové fazi je relativné maly (cca
200x mensi koncentrace nez glycerolu). Na realném vzorku je ale vidét ze pik glycerolu je
ovlivitovan (vysledny pik je zespodu zdeformovan a je tedy mensi) a pti vyhodnoceni plochy
a prepo¢tu pomoci kalibrace obsahu glycerolu je vypocteny obsah mensi nez pokud
by se obsah glycerolu urcoval pomoci odeCtu minoritnich obsahii latek obsazenych
Vv glycerolové fazi od 100 %. Z diivodu ovlivnéni piku glycerolu u redlnych vzorki byl obsah

glycerolu uré¢en zminénym odpoc¢tem minorit od 100 %.

Pfi vyhodnocovani mnozstvi rozpusténych esterit v GVS neboli ztrat esterti z chromatogramu
glycerolové faze byla zaznamenavana i plocha jednotlivych piku esterit (eluce po 15 min).
Ze znalosti elucnich ¢asu methylestertt [35] byly identifikovany piky methylestert a piky
které zbyvaly musely patfit butylesterim.

Na obrazku 33 je vidét rozliSeni methyl a butylestrii vy$sich mastnych kyselin. Zkratkou ME
jsou oznaceny piky methyesterti a zkratkou BE jsou oznaceny piky butylesterd. V praci [43]
bylo zjisténo, Ze pofadi methylesterii je nasledujici: ester kyseliny linolenové, linolové,
olejové a nakonec stearové (odpovidd ECN). Lze ptedpokladat, ze u butylesterd je potadi

shodné.
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Obrazek 33: Rozliseni methyl a butyl esteri v GVS

Podélenim souctu ploch pikd methylesteri souctem ploch pikd butylesteri byl ziskan
hmotnostni pomér methyl a butyl esteri rozpusténych v glycerolové fazi, tj. ztraty esterd.
Stejnym zpuisobem byl ziskan pomér esterti v esterové fazi. V tabulce 20 jsou tyto poméry

srovnany a navic porovnany s pomérem methanol:butanol na vstupu.

Tabulka 20: Srovnani poméru methyl:butyl esterii obsazenych Vv esterové a glycerolové fazi s

pomérem methanol:butanol na vstupu.

PoKUS Molarni pomér Hmotnostni Hmotnostni pomér Mnozstvi esteru

M:B navstupu | pomér ME:BE v GVS ME:BE v EF v GVS [hm%]
C25.0,8 1 1,1:1 2,9:1 3,2:1 5,6
C60_0,8_1 2,7:1 5,6:1 4,6:1 20,8
P60_0,8_1 2,7:1 6,3:1 4,9:1 20,1
P25_0,8_1 1,1:1 3,51 3,711 9,6
C60_0,8_2 3,1:1 14:1 11,2:1 16,5
C60_0,8_3 3,51 11,4:1 10,7:1 18,7
C60_0,7 3,1:1 11,7:1 10,2:1 17,6
C60_0,9 3,111 11,4:1 10,5:1 21,3
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Bylo zjisténo, ze mnozstvi methylesteri je v esterové a glycerolové fazi vzdy vice
nez butylesterti coz je zapti¢inéno vy$$i mnozstvim methanolu a zejména jeho vyssi reakéni
rychlosti s olejem [30]. Pfi porovnani poméru methyl a butyl esterti v esterové a glycerolové
fazi lze konstatovat, Ze vétSinou je jejich pomér o trochu vyssi v glycerolové fazi.
Glycerolova faze tedy obsahuje vétsi podil methlyesterii nehledé na podminky reakce. Dale
Ize konstatovat, ze velikost ztrat esterd je nizsi u teploty 25 °C nez u teploty 60 °C (cca 2x)
coz je vsouladu se skuteCnosti, Ze rozpustnost latek s rostouci teplotou roste. Obdobna

zavislost byla zji$téna i v piipadé ztrat ethylesteru v praci [46].
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S Zavér

Diplomova price je zaméfena na moznost pouzit methanol a butanol soucasné
pfi transesterifikaci. V teoretické ¢asti diplomové prace je popsana transesterifikace, moznosti
volby katalyzatoru, vstupni suroviny pro transesterifikaci a moznosti volby typu zastaveni
reakce. Dale je v teoretick¢é ¢asti vénovana pozornost trojslozkovym dvoufazovym

rovnovaham, pouziti kosolventli pro transesterifikaci a jiz publikovanym pouzitim vice

alkoholl soucasné pfi transesterifikaci.

V experimentalni ¢asti diplomové prace byl nejdiive pro zjisténi vzajemné misitelnosti oleje,
methanolu a butanolu sestaven ternarni diagram pro smés obsahujici tyto suroviny pfi teploté
25 °C. Navic byl studovan vliv mnozstvi vody na tvar a velikost heterogenni oblasti
VvV ternarnim diagramu. Bylo zjisténo, Ze v pfipadé vysSiho mnozstvi obsahu vody
v chemikaliich dochazi k vyraznému zvétSeni heterogenni oblasti. Toto zvétSeni je zplisobeno
snizenim vzdjemné misitelnosti slozek. Dale byl ternarni diagram porovndn s jiz
publikovanym ternarnim diagramem pro smeés obsahujici stejné slozky pii 60 °C. Oproti
ternarnimu  diagramu pii 60 °C se v ternarnim diagramu nevyskytuje oblast nestability

a heterogenni oblast je pfiblizn€ o polovinu vétsi.

S vhodnymi molarnimi poméry olej:methanol:butanol, které byly ziskdny z ternarnich
diagramt, tak aby byl syst¢tm homogenni, byly dale provedeny transterifikacni reakce
pii teplotach 25°C a 60 °C. V prubéhu reakce byla sledovana koncentrace produktu
a meziproduktii reakce na Case. Pro porovnani byly zméfeny i stejné zavislosti se stejnym
molarnim pomérem olej:methanol, butanol se pfi téchto pokusech neptfidaval. Bylo zjiSténo,
ze pii obou teplotach se pii pridavku butanolu do reakéni smeési vyrazné zvysi reakcni
rychlost. Pti teploté 60 °C se stejné hmotnostni koncentrace esteru ktera byla dosazena bez
piidavku butanolu dosahne v pfipad¢é pouziti butanolu jiz po 30 minutach reakce. V ptipadé
reakce pfi teploté 25 °C a pouziti butanolu byla dosazena koncentrace esteru po 45 minutach
97 hm%, ale v ptipad¢ kdy butanol nebyl pouzit koncentrace esteru byla po konci reakce
(100 min) pouze 88 %. Ze sestavenych zavislosti byly uréeny ¢asy, kdy se koncentrace jiz
téméf nemenila a s témito Casy byla provedena studie dalSich vlivd, tj. typ zastaveni, molarni
poméry surovin a mnozstvi katalyzatoru. Z analyz esterové a glycerolové faze bylo zjiSténo,

ze lepsich vysledkt bylo dosazeno pii pouziti oxidu uhli¢itého k zastaveni reakce.

65



Dale byl studovan vliv celkového molarniho poméru olej:alkohol. Opét byly zjiStovany
Casové zavislosti ester 1 meziprodukti. Z Casové zavislosti esteru na case vypliva,
ze nejvyssi koncentraci esteru se dosdhne po konci reakce pii nejvétSim molarnim poméru
olej:alkohol. Z vysledki analyz esterové faze plyne, ze Cislo kyselosti roste se zvySujicim
se molarnim pomeérem olej:alkohol a obsah draselnych iontl byl pii nejvy$sim molarnim
poméru nejmensi. Dale byl studovan vliv mnozstvi katalyzatoru na vlastnosti a slozeni
produktii transesterifikace. Z vysledkt plyne, ze ¢im vice se pouzije katalyzatoru tim vyssi

je obsah esteru a niz$i obsah meziprodukti.

Také byly studovany ztraty esterd v glycerolové fazi. Bylo dokdzano, Zze pik
na chromatogramu v mrtvém Case patii glycerolu a ovliviiuji ho methanol a voda. Dale
na chromatogramu byly rozliSeny piky patiici methylesterim a butylesterim vySSich

mastnych kyselin. Ztraty estert jsou niz$i u teploty 25 °C nez u teploty 60 °C (cca 2x).

Prakticky zadny z pfipravenych esterti nespliioval normu EN 14214, kterd je navrzena
pro methylestery vysSich mastnych kyselin a neni v ni pocitano s pfidavkem butanolu
do reak¢ni smési s tim spojené odlisnosti ve vlastnostech esteru. U témét vSech pokust bylo
¢islo kyselosti dostate¢né nizké a obsah vody v esteru pod hodnotou uddvanou normou.
Vsechny vzorky se dale pohybovali kolem horni meze viskozity. Problém byl ale obsah

drasliku a obsah mono, di a triglyceridu.

Vyzkum transesterifikace pifi které jsou pouzity dva alkoholy pifi¢emz jeden zajistuje
homogenitu, v nasem piipadé methanol a butanol, je v pocatcich a nelze tedy ocekavat

produkt spliujici vSechny bodi normy EN 14214,
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