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Anotace

Prace se zabyva vyuzitim spolu rozpoustédel (butanol, ethylacetit a diethylether) pfi
transesterifikaci fepkového oleje za pouziti methanolu a smésného oxidu Mg-Al jako
katalyzatoru. Jako spolu rozpoustédla se pouzivaji organické latky, které jsou misitelné
s olejem 1 methanolem a zaroven s nimi nereaguji. V teoretické ¢asti je popsano pouziti spolu
rozpoustédel za homogenni a heterogenni katalyzy s riznymi katalyzatory. V experimentalni
¢asti byl sledovan vliv pfidaného spolu rozpoustédla na vzniklé mnozstvi esterd vysSich
mastnych kyselin. Bylo zjisténo, ze spolu rozpoustédla mela negativni vliv na vytézek, nejvice
estert bylo pfitomno ve vzorku bez ptidaného spolu rozpoustédla a v tomto ptipadé je vhodné;si

provadét transesterifikaci bez spolu rozpoustédla.
Klicova slova

bionafta, transesterifikace, spolu rozpoustédla, heterogenni katalyza
Title

The usage of cosolvents in transesterification, especially heterogeneously catalysed
Annotation

The thesis is focused on the usage of cosolvents (butanol, ethyl acetate and diethylether) in
rapeseed oil transesterification with using methanol and mixed oxide Mg-Al as catalyst. As
cosolvents are used organic substances which are miscible with oil and methanol and do not
react with them. In the theoretical part is described the use of cosolvents for homogeneous and
heterogeneous catalysis with different catalysts. In the experimental part, the influence of added
cosolvent on the formed mass of higher fatty acids esters was monitored. It was found that
cosolvents had a negative effect on the yield, most higher fatty acids esters was present in the
sample without added cosolvent and it is more suitable to carry out the transesterification

without cosolvent in this case.
Keywords

biodiesel, transesterification, cosolvents, heterogeneous catalyse
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0 Uvod
Paliva jsou latky, jejichZ spalenim dochazi k pfeméné chemické energie obsazené v palivu na
energii tepelnou, ktera se dale vyuziva. Lze je rozdélit podle nékolika hledisek (i), podle ptivodu
na prirodni (uhli, ropa, zemni plyn) a vyrobené (benzin, brikety, propan — butan), (ii) podle
obdobi vzniku na fosilni (uhli, ropa, zemni plyn) a nefosilni (dievo, energetické rostliny,
vedlejs$i odpady zemédélstvi a potravindiského priimyslu) nebo (iii) podle skupenstvi na tuhé
(uhli), kapalnd (ropa) a plynna (propan — butan). Pro uplatnéni jako palivo musi mit latka
vysokou vyhtfevnost, minimalni produkci Skodlivych latek, musi byt dostupna a proces

zpracovani mélo ekonomicky nérocny.

V energetice se vyuziva tepelné energie uvolnéné pii spalovani pro vyrobu elektrické energie.
Zde se uplatnuje hlavné hnédé a ¢erné uhli, z nefosilnich paliv pak rychle rostouci difeviny a
odpad ze zpracovani dieva, které ale proti uhli maji nizsi vyhfevnost a pted spalenim vyzadu;ji
vhodnou ptipravu. [1] V prumyslu se paliva pouzivaji jako pohonné hmoty a dochéazi k pteméné
tepelné energie ze spalovani na energii kinetickou. Nejvétsi vyznam maji benzin a motorova
nafta ziskdvané frakéni destilaci z ropy. Kvili omezeni zavislosti na fosilnich palivech se
v soucasnosti rozviji pouziti alternativnich paliv, které se vyuzivaji samostatné¢ nebo
v kombinaci s fosilnimi. Naptiklad do automobilového benzinu se ptidadva az 5 obj.% ethanolu
nebo az 15 0bj.% ETBE (ethyl terc-butyl ether) a upravené automobily mohou vyuzivat
bioethanol E85 (85 % ethanol). Standardni motorova nafta obsahuje maximalné 7 obj.% FAME
(fatty acids methyl ester) o dostatecné kvalit¢ a po souhlasu vyrobce motoru a upraveni
davkovani paliva je mozno vyuzivat i ¢istou bionaftu za predpokladu splnéni jakostni normy.

2]

V soucasnosti je nejvyznamnéj$i surovinou pro vyrobu paliv ropa. Ropa obsahuje smeés
uhlovodik, slouceniny dusiku, kysliku a siry a jeji sloZeni se lisi dle nalezisté. V 19.stoleti se
zacalo vyuzivat destilace k oddéleni jednotlivych fraket, které se mohly dale pouzit. Jako palivo
se predtim vyuzivaly plyny, které byly koncem 19.stoleti nahrazeny kapalnymi palivy a to
benzinem a motorovou naftou. Kvili prudkému rozvoji primyslu a dopravy ve 20.stoleti
spotieba ropy rychle rostla, nebylo nalezeno dostatek novych nalezist’ a jeji zasoby se snizuji.
Nyni se hledaji alternativy, které by mohly nahradit ropna paliva. Jednou z moznosti je vyuZiti

biopaliv. [3]

Biopaliva jsou paliva vyrabéna z biomasy a biologickych odpadu, které patii mezi obnovitelné

zdroje energie. Na zaklad¢ pouzité suroviny je lze rozdélit podle skupenstvi na tuha (seno,
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slama, dievo), kapalna (bioethanol, bionafta) a plynna (bioplyn, dfevoplyn, vodik) nebo podle
»generaci®. V dnes$ni dobé se vyuzivaji hlavné biopaliva prvni generace, ktera se ziskavaji
zpracovanim surovin puvodné urcenych k vyrobé potravin, napiiklad vyroba bioethanolu
fermentaci plodin obsahujicich cukr nebo Skrob (cukrovéd fepa, obili) a vyroba bionafty
transesterifikaci rostlinnych oleji (v Evropé predevsim fepkovy olej). Jako nevyhoda biopaliv
prvni generace byva uvadéno zabirani velkého mnozstvi plidy, které vSak neomezuje dostatecné
pestovani potravin. Biopaliva druhé generace se planuji vyrabét z lignocelulézové biomasy,
kterd nema potravinaiské vyuziti. Patii sem napiiklad bioethanol vyrobeny aerobni fermentaci
a syntetickd motorova nafta ziskana ze syntézniho plynu, ktery vznik4 zplynovanim biomasy.
[4] Pii budouci vyrobé biopaliv tieti generace se uplatiuje olej z modifikovanych motskych
fas, které lze péstovat kontinualné, ale potiebuji pro rast vhodné podminky. Tato technologie

je teprve ve vyzkumu a nema primyslové vyuziti. [5]

Vyhodou biopaliv je, ze se jednd o obnovitelny zdroj energie a jeho vyuzivani vede ke snizeni
zavislosti na dovazené ropé€. Jejich spalovanim se vyprodukuje méné sklenikovych plynt a
oxidu uhli¢itého nez pfi spalovani fosilnich paliv, navic rostliny oxid uhli¢ity spotiebovavaji

wewr

uprava vozidel a ¢astéj$i vymeéna motorového oleje. [4]
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1 Teorie

V teoretické Casti se budu vénovat vyrobé bionafty transesterifikaci za pouziti methanolu a

dalSich alkoholli, homogenni a heterogenni katalyzy a vyuziti spolu rozpoustédel.

1.1 Transesterifikace

Bionafta se nejCastéji vyrabi transesterifikaci oleju (triglyceridy) pomoci nizkomolekularnich
alkoholt. Kromé bionafty (smés methyl esteri vyssich mastnych kyselin) vznika jako vedlejsi
produkt glycerol, ktery mé dalsi uplatnéni. Tato reakce probihd mechanismem nukleofilni
substituce adi¢né-eliminacni, za mirnych podminek je samovolnd a rovnovazna, ale probiha
velmi pomalu a pro urychleni je nutné pouzit katalyzator. Ve ttech krocich, kde pii kazdém
vznikd molekula esteru, z oleje postupné vznika diglycerid, monoglycerid a nakonec glycerol.
Bez katalyzatoru miiZze trasesterifikace probihat s methanolem v superkritickém stavu pfi

teploté cca 350 °C a tlaku 8 MPa. [6]

olej bionafta glycerol
CH2 ~OCOR :
| 2 1 alkohol katalyzator Ry CODCH 5 CH2 -CH-CH?
CH—OCOR? 4 3 CHs0H =——> R,CO0-CH, +
oH  OH OH

|
CH2-0COR3 R4COO0-CH 4

Ry.z.3 Jsou hydrofabni zhytky mastnjch kyselin
Obrazek 1: Reak¢ni schéma transesterifikace za pouziti methanolu. [6]

Pro vyrobu bionafty 1ze pouZit jakykoliv rostlinny olej (naptiklad fepkovy), pouZzity rostlinny
olej nebo i zivoc€isné tuky. Z alkoholl se uplatiiuje piedev§im methanol, ktery ma proti ethanolu
a butanolu vyssi reaktivitu. Methanolyza probihd nejcastéji za alkalické homogenni katalyzy
pomoci KOH, kde je nevyhodou ztrata katalyzatoru zmydelnénim oleje. Reakci Ize provadét i
za kyselé katalyzy napiiklad H,SO,, ale je vyrazn€ pomalejsi. Jelikoz vychozi latky jsou
vzajemné nemisitelné, je nutné smés michat a zahtivat pro lepsi prostup hmoty ptes fazové
rozhrani. Zde Ize vyuzit spolu rozpoustédel, ve kterych je rozpustny olej i alkohol a umozni tak
vznik homogenniho jednofazového systému, kde reakce probiha vyrazné rychleji. Jako spolu
rozpoustédlo se pouziva naptiklad dimethylether, aceton, hexan nebo tetrahydrofuran. Misto
methanolu Ize pouzit ethanol, ktery mé sice men$i reaktivitu, ale je méné toxicky a snadno se
vyrabi z obnovitelnych zdrojt. Tato reakce probiha pomaleji kviili omezeni bo¢né reakce, pti
kterych vznikaji mydla, pfi niZsi teploté a je potieba vySs$i molarni pomér alkohol:olej a vice

katalyzatoru. [7] Stejnym mechanismem probiha i butanolyza, kde se jako alkohol vyuziva
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butanol ziskany fermentaci biomasy. Vstupni suroviny netvoii heterogenni smés, neni zde
fazové rozhrani, protoze butanol je s olejem misitelny a neni tedy nutné pouzivat spolu

rozpoustédla.

1.2 Katalyza

Transesterifikace je reakci, kterd probihd velmi pomalu, proto je nutné ji urychlit pouZitim
katalyzatoru a zvySenim teploty. Katalyzator snizuje aktivacni energii potiebnou pro pribéh
reakce bez toho, ze by ovlivnil chemickou podstatu reakce nebo rovnovazné slozeni reakéni
smési, ale urychluje dosazeni rovnovéahy. Podle skupenstvi latek lze rozliSit homogenni a

heterogenni katalyzu. Dal§i moznosti urychleni reakce je katalyza pomoci enzymil. 8]
Homogenni katalyza

Pii homogenni katalyze je skupenstvi katalyzatoru shodné se skupenstvim reagujicich latek.
Katalyzatory lze rozlisit na kyselé a alkalické podle toho, jestli do reakce poskytuji vodikovy

proton nebo hydroxidovy aniont.

Nejcastéji se pro vyrobu bionafty vyuziva alkalické katalyzy. Vyhodou je nizka naroc¢nost
vyrobniho procesu a jednoduché zatizeni. Jako katalyzatory se pouzivaji NaOH, KOH a
CH;0ONa, které umoznuji rychly pribéh reakce, jsou levné, ale zreakéni smési je nelze
separovat. Hydroxidy se pfiddvaji o koncentracich 0,4 az 2 hm.% na hmotnost oleje. [9]
Nezadouci reakci je neutralizace, ke které¢ dochdzi reakci volnych mastnych kyselin obsazenych
v oleji s katalyzatorem a vznikaji tak ztraty, proto vstupni suroviny musi obsahovat co nejméné

vody a volnych mastnych kyselin.

O 0
[l I

R-C-OH + NaOH —» R-C-ONa + H,0

R - zbyvtek mastné kyseliny

Obrazek 2: Schéma neutralizace volnych mastnych kyselin.

Alkohol a olej nejsou vzajemné misitelné, vznika heterogenni smés, kde reakce probiha pouze
na fdzovém rozhrani. Reakce nejcastéji probihd pii teploté kolem 60-70 °C, s pomérem

alkohol:olej 6:1 po dobu 60 aZ 90 minut za stalého michani. [6]

Pro miseni vzajemné nemisitelnych latek a tim k urychleni reakce lze kromé intenzivniho
michani pouzit i spolu rozpoustédlo, které je misitelné s olejem i s alkoholem. Boocock a

kolektiv ve své praci poprvé vyuzili jako spolu rozpoustédlo tetrahydrofuran (THF), ktery byval
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nejcastéji pouzivany kvili nizké cené, nereaktivnosti a snadné separaci z reakéni smési po
ukonceni transesterifikace. Nevyhodou THF je tvorba peroxidu pii skladovani. Body varu
methanolu a THF jsou blizké (65 °C a 67 °C) a Ize je z reakéni smési odd€lit spolené a znovu

pouzit. [10]

V praci [10] byl sledovan vliv pfidaného mnozstvi THF na methanolyzu slune¢nicového oleje
za katalyzy KOH. Reakce probihala ve vsadkovém reaktoru za atmosférického tlaku, pii
molarnim poméru methanol:olej 6:1 a za teploty 10 °C, aby doSlo ke sniZeni rychlosti reakce a
bylo mozné sledovat vliv spolu rozpoustédla. Ke smési methanolu a katalyzatoru bylo ptidano
0-50 % THF na hmotnost oleje a tato smés byla piidana do reaktoru k oleji. Reakce bez THF,
sl % a s5 % probihala pomaleji, kviili nutnosti pfestupu hmoty ptes fazové rozhrani a
k dosazeni rovnovahy byla potfeba delsi doba. Pokud bylo ptidano 10 % THF, vznikla
homogenni smés a jiz v prvni minuté byl vytézek FAME vyssi nez 30 %. S vétSim mnozstvim
THEF se ¢as potiebny pro dosazeni rovnovahy zkracoval a pti pouziti 50 % THF bylo dosazeno
béhem 15 sekund 50 % vytézku FAME. Rovnovéhy bylo dosazeno za méné nez 10 minut.

Vytézek pro rtizné koncentrace se piilis nelisil a bylo dosaZeno maximalniho vytézku cca 90 %.

100
. o 0 % THF
_i A 1% THF
30 -

V 5% THF
= 60 010 % THF
% e 15% THF
< 40 A 20 % THF
- v 30 % THF
|
_‘E 204 ¢ 50 % THF
;;d'i

] iy v r T T T T T T T
0 10 20 A 40 50 B0
cas [min]

Obrazek 3: Zavislost vytézku FAME na Case pti danych koncentracich THF. [10]

Guan a kolektiv pouzili jako spolu rozpoustédlo dimethyl ether (DME). Transesterifikace
probéhla za intenzivniho michani a katalyzy KOH béhem 20 sekund. Pouzity DME Ize snadno
ziskat zpét z FAME pomoci sniZeni tlaku. DME je dobte dostupny, Ize vyrabét kromé z uhli a
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zemniho plynu i z biomasy, proto by se mohl uplatnit jako alternativni spolu rozpoustédlo.

Nevyhodou je, Ze je mirné toxicky pro zdravi a Zivotni prostiedi. [11]

V praci [11] bylo potfebné mnoZstvi DME stanoveno pfidavanim z tlakové nadoby do reaktoru,
ktery obsahoval slunec¢nicovy olej a methanol pii daném poméru a KOH, kdy pii minimalnim
mnozstvi presel systém z heterogenniho na homogenni. Reakce probihala za pokojové teploty
a DME byl ptivadén za tlaku 500 kPa a teploty 25 °C. Molarni pomér methanol:olej byl 4:1 az
8:1 a koncentrace KOH se pohybovala od 0,1 do 1 hm.% na hmotnost oleje. Po piedepsané
dob¢ byl tlak v reaktoru snizen a DME se uvolnil z reakéni smési. Pomoci odstfed’'ovani
(centrifugace) po dobu 20 minut byla reakéni smés rozdélena na esterovou a glycerolovou fazi.
Minimalni mnozstvi rozpoustédla (molarni pomér rozpoustédlo:methanol) roste s molarnim
pomérem methanol:olej a bylo zji§téno, Ze pro vznik homogenni smési je potieba vice DME
nez v ptipad¢ jinych spolu rozpoustédel (THF, diethyl ether (DEE), methyl terc-butyl ether
(MTBE)). Nejvyssi konverze oleje bylo dosazeno pii minimalnim molarnim poméru
rozpoustédlo:methanol a pfi molarnim poméru methanol:olej 8:1. Nasledujici graf zobrazuje
konverze dosazené po 10 minutach pifi 25 °C, koncentraci KOH 1 hm.% a minimalnim

molarnim poméru rozpoustédlo:methanol.

Konverze oleje [%4]

Obrazek 4: Porovnani dosazené konverze oleje za pouziti riznych rozpoustédel. [11]

Velky vliv na prab¢h reakce ma také koncentrace KOH, kdy konverze oleje roste s koncentraci
katalyzatoru. Dale bylo zjisténo, ze DME v porovnani s ostatnimi spolu rozpoustédly nejvice

snizuje viskozitu smési s FAME a produkt je tak vhodnéjsi pro aplikaci do dieselovych motorti.
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V mikrotrubkovém reaktoru byl jako spolu rozpoustédlo pouzit diethyl ether (DEE), ktery byl
pfidan do methanolu, ktery obsahoval 1 hm.% KOH na hmotnost oleje, v molarnim poméru
DEE/methanol 0,73. Smés byla obarvena ¢ervenym phloxinem B pro lepsi pozorovani. Do
reaktoru byla pfevadén methanol a slune¢nicovy olej v pomeéru 8:1 pii teploté 25 °C do potrubi
o dané délce. Bez pritomnosti DEE bylo mozné v reaktoru pozorovat zbarvené skvrny
methanolu, kviili nemisitelnosti fazi a bylo dosazeno konverze oleje 35,6 %. V pfitomnosti
DEE doslo k homogenizaci smési a bylo mozné pozorovat souvislé ¢ervené zbarveni a na konci
reaktoru bylo dosazeno konverze oleje 92,8 %. Pti pouziti vsadkového reaktoru bylo dosaZzeno
konverze pouze 80,3 %, mikrotrubkovy reaktor tedy umoznuje dosdhnout vyssich vytézki a je

pro vyrobu FAME vyhodnéjsi. [11]

V praci [12] byla provedena transesterifikace pii 60 °C za pouziti FAME jako spolu
rozpoustédla. Vychozi latky methanol:olej byly v molarnim poméru 6:1 a katalyzator KOH o
koncentraci 0,8 hm.% na hmotnost oleje. FAME byly pfidany o koncentracich 0, 5 a 10 hm.%
na hmotnost oleje. Nejlepsich vysledkil bylo dosazeno s 10 hm.% FAME, kdy reakce probihala
rychleji a jiz po 15 min bylo dosaZeno vytézku FAME 80 %. Pfi pouziti 5 hm.% FAME roste
nejprve vytézek pomalu, kolem 20 min stoupa a pii 25 min je dosazeno vytézku FAME cca
80 %. Bez spolu rozpoustédla je roste vytézek teprve pii 35 min a stejného vytézku je dosazeno

az po 50 min reakce. Pti pfidani 10 hm.% FAME reakce probiha 3,3x rychleji. [12]

100

Vytézek FAME [%]

0 10 20 30 40 50 60
Cas [min]

Obrazek 5: Transesterifikace s FAME jako spolu rozpoustédlem. [12]
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Transesterifikace miize probihat i za pouziti kyselych katalyzatord, nejcastéji silnych kyselin:
kyseliny sirové nebo chlorovodikové [13]. Jejich hlavni vyhodou proti alkalickym je, ze
v pfitomnosti vody a volnych mastnych kyselin v oleji nedochazi ke zmydelnéni a tim ke
zpomaleni reakce a ztratam katalyzatoru. VytéZky FAME po provedeni reakce jsou vysoké, ale
vyzaduji delsi reakéni dobu, vysokou teplotu a vysoky molarni pomér alkohol:olej. Pro
homogenizaci smési a urychleni reakce 1ze opét vyuzit spolu rozpoustédla jako u alkalické
katalyzy. Pouziva se piedev§im DME, ktery nahradil diive pouzivany THF, ktery je vice
toxicky.

V praci [14] byl sledovan vliv pfidavku DME za katalyzy pomoci kyseliny sirové (H,SOy),
kyseliny benzensulfonové (BSA) a kyseliny p-toluensulfonové (PTSA). Byla provedena kysele
katalyzovana methanolyza kukufi¢ného oleje ve vsadkovém reaktoru, do kterého byl pfivadén
DME pod tlakem 500 kPa, aby doslo k homogenizaci smési. Reakce probihala pii konstantnich
teplotdich 40, 60 a 80 °C, molarni pomér methanol:olej byl 3:1 az 10:1 a koncentrace
katalyzatoru 1-4 hm.% na hmotnost oleje. Aktivita jednotlivych katalyzatord byla porovnana
provedenim transesterifikace pii 60 °C, koncentraci katalyzatoru 4 hm.% na hmotnost oleje a
molarnich pomérech methanol:DME 1,74:1 a methanol:olej 10:1. Reakce byla ukoncena po 8
hodinach a nejvétsiho vytézku FAME (90,2 %) bylo dosazeno pii pouziti PTSA, ktera je nejvice
hydrofobni a muze tak nejsnadnéji reagovat s triglyceridy. Déle bylo zjisténo, ze vytézek
FAME roste s koncentraci PTSA, sreakéni teplotou a srostoucim moldrnim pomérem
methanol:olej. V ptitomnosti DME za teploty 80°C pii molarnim poméru methanol:olej 10:1 a
koncentraci PTSA 4 hm.% na hmotnost oleje bylo dosazeno vytézku FAME 97,1 % jiz po
2 hodinach. Dosazeny vytézek je vyssi nez bez DME pii stejnych reakénich podminkéch, kdy

bylo dosazeno vytéZzku pouze 66,3 %.
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Obrazek 6:Vliv reakéni teploty na vytézek reakce bez DME a v pfitomnosti DME. [14]

18



V praci [15] byla provedena transesterifikace fepkového oleje s methanolem za pouziti
katalyzatora AICl; a ZnCl,. Reakce probihala pfi teplotach 75 °C a 110 °C za stalého michéni.
Pribéh reakce byl sledovan po dobu 24 hodin a pti molarnich pomérech methanol:olej od 6:1
do 60:1. Jako spolu rozpoustédlo byl pouzit THF v hmotnostnim poméru THF:methanol 1:1.
Mnozstvi katalyzatoru bylo 5 hm.% na hmotnost oleje. Pii 75 °C nejpomaleji probihala reakce
pii molarnim poméru methanol:olej 6:1, kdy bylo po 24 h dosazeno konverze pouze 20 %. Pti
vysSich molarnich pomérech se konverze po 18 h vyrazné nelisi a po dalSich 6 h je jiz vyrazné
nezméni. Jako nejvyhodnéjsi byl tedy zvolen molarni pomér methanol:olej 24:1 a doba reakce
18 h, kdy bylo dosazeno konverze cca 85 %. Pti 110 °C bylo opét dosazeno nejnizsi konverze
pii molarnim poméru methanol:olej 6:1 a to pouze 25 % po 24 h. Nejvyssich konverzi cca 98 %
bylo dosazeno pii molarnich pomérech methanol:olej 12:1 a 24:1 po 18 h reakce. Pti vétSim
mnozstvi methanolu v reakéni smési miZe pii této teplot€¢ dochazet ke snizovani aktivity
katalyzatoru a tim i ke snizeni konverze. Druhy pouzity katalyzator byl méné efektivni
z diivodu jeho nizsi acidity. Nejvyssi konverze (pouze 50 %) bylo dosazeno pouze pti molarnim
poméru methanol:olej 60:1 po 24 h reakce. Nejlépe 1ze vidét vliv THF na nésledujicim grafu,
kde je zndzornéna zavislost konverze na moldrnim poméru methanol:olej, kdy pfi zvySeni
molarniho poméru z 6:1 na 12:1 dochdzi k vyrazné zméné konverze. Jako optimalni pro reakci

byl zvolen molarni pomér 24:1, kdy bylo dosazeno nejvyssi konverze 98 %. [15]
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Obrazek 7: Zavislost konverze na molarnim poméru methanol:olej. [15]

Heterogenni katalyza

Pii heterogenni katalyze je katalyzator v odlisSném skupenstvi nez reagujici latky. Jako

katalyzatory se vétSinou pouzivaji pevné latky, které lze od reakéni smési snadno oddé¢lit a
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znovu pouzit. Nevyhodou je, ze reakce probihd jen na aktivnich centrech a je ¢asto pomalejsi
nez u homogenni katalyzy. Katalyzatory lze rozdélit na alkalické a kyselé¢. Mezi alkalické
katalyzatory patii oxidy alkalickych kovi a kovti alkalickych zemin, smésné oxidy a alkalické
zeolity. Jako kyselé katalyzatory se pouZzivaji naptiklad kyselé zeolity, sulfonovany zirkon a

oxid ciniity. [16]

Vpraci [10] byla provedena methanolyza slunecnicového oleje za pouziti CaO jako
katalyzatoru a THF jako spolu rozpoustédla. Reakce probihala ve vsadkovém reaktoru pfi
teploté 60 °C, koncentrace CaO byla 5 hm.% na hmotnost oleje a molarni pomér methanol:olej
6:1. K této smési bylo pfidavano razné mnozstvi THF a sledovan jeho vliv na prabéh reakce.
Bylo zjisténo, ze pfti ptidani 20 % THF byl po 4 hodinach vytézek FAME 98,1 %, ktery byl
témet shodny, jako bez pouziti spolu rozpoustédla, kdy bylo dosazeno vytézku 98 %. S vyS$im
mnozstvim pfidaného THF vytézek reakce klesd a s piidavkem 100 % THF bylo dosazeno
vytézku FAME pouze 11 %. Za stejnych reakénich podminek byla provedena reakce s pouzitim
riznych spolu rozpoustédel o koncentraci 20 % na hmotnost oleje. Pouze pfi pouZiti n-hexanu
bylo dosazeno vyssiho vytézku FAME 98,8 %, triethanolamin (TEA) a ethylacetat (ETAC)
vytézek neovlivnily a DEE, dioxan a methylethylketon (MEK) mély na reakci negativni vliv a

zpusobily snizeni vytézku.
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Obrazek 8: Zavislost vytézku FAME na cCase pfi pouziti riznych rozpoustédel za danych

reakénich podminek. [10]
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V préci [17] byl pro transesterifikaci pouzit slunecnicovy olej, ethanol a jako katalyzator CaO
pripraveny kalcinaci pfi 550 °C po dobu 2 hodin. Reakce probihala za stdlého michani pfi
teploté 70 °C a molarni pomér ethanol:olej byl 12:1. Jako spolu rozpoustédla byly zvoleny
propylen glykol (PEG), ETAC a DEE o koncentraci 20 hm.% na hmotnost oleje. Pfi pouziti
PEG je vytézek etylesteru oleje FAEE (fatty acid ethyl ester) po 40 minutach reakce 72,9 %,
cozZ je 14x vice nez bez spolu rozpoustédla. Po 180 minutach bylo dosazeno vytézku 92,2 %.
Bez spolu rozpoustédla je pro dosazeni stejného vytézku potieba dvojnasobny cCas. S ETAC
probihala ethanolyza podobné jako bez spolu rozpoustédla, pouze po 180 min byl vytéZzek
FAEE mirné vyssi. V ptitomnosti DEE vytézek FAEE po 40 minutach 20,9 %, coz je 4x vice
nez bez spolu rozpoustédla. Po 180 min vSak jiz neni vyssi vytézek FAEE s DEE, ale vyssich
vytézki se dosahuje bez pouziti spolu rozpoustédla. Nejvyhodnéj$im spolu rozpoustédlem byl

tedy PEG, kdy bylo dosazeno vysoké konverze v poloviénim Case. [17]
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Enzymaticka katalyza

Dalsi moznosti, jak urychlit priibéh reakce, je vyuziti enzym jako biokatalyzatori. Enzymy se
bézné vyskytuji jako katalyzatory d€jii v zivych organismech a umoziuji specifické reakce. Pro
transesterifikaci se vyuZzivaji nékteré druhy lipaz ziskanych z mikroorganismi. Vyhody
enzymatické katalyzy jsou moznost zpracovavat i odpadni a znecisténé oleje, ziskani Cistého
glycerolu, ktery je vhodny pro dalsi pouziti a niz§i pracovni teplota. Mezi nevyhody patii

predevsim vysoka cena lipaz a pomaly priibéh reakce. [18]
Superkritické alkoholy

Transesterifikace miize probihat dostatecné rychle i1 bez katalyzatoru pfi pouziti alkoholu
v superkritickém stavu. Dosazeni superkritického stavu vyzaduje vysoké teploty a tlaky.
V ptipadé¢ methanolu je tohoto stavu dosazeno pfi teploté cca 350 °C a tlaku 45-65 MPa.
Vyhodou je vysoka rychlost reakce a odpadajici nutnost separace produktu a katalyzatoru, ale

dosazeni vysokych teplot a tlakt je energeticky a konstrukéné naro¢né.

V préci [19] byla provedena transesterifikace palmového oleje se superkritickym methanolem
a spolu rozpoustédlem. Reakce probihala ve vsadkovém reaktoru za stalého michani pfti teploté
300 °C, pfi molarnim poméru methanol:olej 45:1 po dobu 50 minut. V pribehu transesterifikace
se tlak pohyboval mezi 10 a 15MPa. Jako spolu rozpoustédlo byl pouzit hexan, benzen a toluen
v koncentracich od 10 do 50 obj.%. V ptipadé, Ze byl jako spolu rozpoustédlo pouzit benzen
nebo toluen o koncentraci 10 obj.%, dosazena konverze byla 92,1 % s benzenem a 95,1 % s
toluenem. Bez spolu rozpoustédla byla konverze 89,4 %. S rostoucim mnozstvim benzenu a
toluenu uz ale konverze klesala, protoze smés méla jiné slozeni a nemuselo byt dosazeno
kritického tlaku. Pfi pouziti hexanu jako spolu rozpoustédla byla konverze pti koncentraci 10
0bj.% konverze nizsi nez s benzenem nebo toluenem. S rostouci koncentraci roste a maximalni
hodnoty 94,5 % dosahuje pii koncentraci 40 obj.%. Pti vyss§i koncentraci opét konverze klesa.

[19]
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Obrazek 10: Zavislost konverze na koncentraci spolu rozpoustédel. [19]

1.3 Smésné oxidy

Pfi heterogenni katalyze se mohou jako katalyzatory uplatiiovat smésné oxidy. Vychozi
,surovinou‘ pro ptipravu smeésnych oxidi jsou hydrotalcity, které se upravuji kalcinaci (zahtati

na 400 az 500 °C), aby bylo dosazeno pozadovanych vlastnosti.

Hydrotalcity

Hydrotalcity jsou bilé pfirodni latky, které maji vrstevnatou strukturu. Poprvé byly objeveny
ve Svédsku v roce 1842 jako hydroxid uhligitan hofeénato-hlinity. P¥iblizné ve stejné dobé byl
objeven také hydroxid uhli¢itan hofe¢nato-zelezity, ktery byl pojmenovan pyrouarit kvili své
podobnosti se zlatem pii zahtati. Pozdé&ji byl stanoven piesny vzorec hydrotalcitu

MgsAR(OH)4C0O;.4H,0. Hydrotalcity jako katalyzatory pro hydrogenacéni reakce se pouzivaji
teprve az od roku 1970. [20]

Struktura hydrotalcitt

Hydrotalcity mohou krystalizovat ve dvou modifikacich: romboedrické, pro kterou se pouziva
oznaceni hydrotalcit, a hexagonalni, kterd se oznacuje jako manasseit. Struktura je odvozena
od hydroxidu hofe¢natého (brucit), jehoz ionty [Mg(OH)s]* tvofi v oktaedrickém uspofadani
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vrstvu. Mezi vrstvami pisobi pouze slabé vazebné interakce vodikovymi mistky. V ptipadé
hydrotalcitii je ¢ast hofe¢natych iontl nahrazena ionty hlinitymi, které maji vy$si ndboj a vznika
tak kladnéji nabita hydroxidova vrstva, kterou lze obecné popsat vzorcem [Mg; Aly(OH),]**,
kde x je molarni zlomek hliniku. Soucasné také vznikd vrstva hydratovanych aniont
[(CO3)x2.YH,O71%, kde y je pocet molekul vody, které ptipadaji na jednu molekulu vrstvy. Tyto
dve vrstvy se pravidelné stfidaji a je tak zachovana elektroneutralita. Hofe¢naté ionty mohou
byt ve struktufe nahrazeny kromé hliniku i jinym prvkem o podobném iontovém poloméru, a

to napiiklad Zelezem (Fe*'), chromem (Cr*"), niklem (Ni**) nebo manganem (Mn?").

Substituce
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Mg-Al hydrotalcit

Obrazek 11: Struktura Mg-Al hydrotalcitu. [21]

Ptiprava hydrotalciti

Hydrotalcity se v laboratofi pfipravuji srazeci reakci hotfecnaté a hlinité soli v zasaditém
prostiedi s uhli¢itanovymi ionty. Pro syntézu lze pouzit hoicik ve formé oxidu, hydroxidu,
uhli¢itanu nebo ve vodé rozpustné soli a hlinik ve form¢ hydroxidu, uhli¢itanu, hlinitanu,
alkoholéatu nebo ve vodé rozpustné soli. Reakce probiha pii atmosférickém tlaku, pH vice nez
8 a teploté v rozmezi 0 az 100 °C pfi atmosférickém tlaku. Po krystalizaci nésleduje filtrace,

promyvani a suseni vysledné¢ho produktu.

Nejcastéji se hydrotalcity pfipravuji srazenim dusi¢nanu nebo chloridi pfislusnych kovi
v prosttedi hydroxidu a uhli¢itanu sodného pti pH kolem 10. Vysledny produkt se nechava
krystalizovat pti 60 °C po dobu 18 hodin a poté je upraven obvyklym zptisobem. [22] Konkrétni

zpusob zavisi na typech pouzivanych kovi.
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Tepelna tprava (kalcinace)

Ptipravené hydrotalcity se dale upravuji kalcinaci. Kalcinace hydrotalcitii se provadi za zvySené

teploty, kdy se pfi zahfivani méni struktura.
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Obrazek 12: Kalcinace Mg-Al-CO; hydrotalcitu. [23]
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Nejprve dochézi k uvolnéni vody adsorbované a z aniontové vrstvy. Nésledné se béhem
zahtivani do 280 °C uvoliiuje v malém mnozstvi oxid uhli¢ity a dochazi k rozbiti vazeb mezi
hlinikem a hydroxidovymi ionty, které se uvolnuji ve form¢ vody. Dale pfi teploté do 405 °C
se uvolnuje dal§i mnozstvi vody, a to rozbitim vazeb mezi hot¢ikem a hydroxidovymi anionty.
Pti zahtivani aZ na 580 °C dochézi k uvolnéni oxidu uhli¢itého ptfitomného z uhli¢itanovych
iontl. Naslednym zvySovanim teploty se jiz struktura neméni a vyslednym produktem je

smésny oxid. [23]
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2 Experimentalni Cast
2.1 Transesterifikace
Pouzité chemikalie

Pro ptipravu reakéni smési byl pouzit fepkovy olej s ¢islem kyselosti 0,23 mg/kg a obsahem
vody 383 ppm, methanol (Lach-Ner Neratovice, Ceska republika) a zvolené spolurozpoustédlo,

které bylo vybrano na zéklad¢ literatury. Jako katalyzator byl zde pouzit smésny oxid Mg-Al.

Tabulka 1: Navazky vychozich latek

Experiment 1. 2. 3. 4. 5.
molarni pomér ) ) ) ) )
olej:metOH 1:27 1:15 1:15 1:27 1:27
mnozstvi
katalyzatoru, 4,0 % 3,4 % 3,2% 3,8% 3,9%
hm.%
Mo [€] 25,03 30,22 29,84 25,06 24,94
Mpyeon [€] 24,57 16,16 16,32 24,7 24,96
Mypor [g] - 10,35 10,14 28,96 31,38
Myig-a1 [g] 1,00 1,02 0,96 0,95 0,98

Prvni reakéni smés byla ptfipravena bez spolurozpoustédla. Pro pfipravu ostatnich reakénich
smési bylo pfiddno ur€ité mnozstvi spolurozpoustédla. Jako spolurozpoustédlo byl pouzit
butanol (experimenty 2. a 3.; Lach-Ner Neratovice, Ceska republika), ethylacetat
(experiment 4.; Lach-Ner Neratovice, Ceska republika) a diethylether (experiment 5.; Penta,

Ceska republika).
Zarizeni

Transesterifikace probihala ve tlakovém reaktoru (Parr Instrument Company, USA) viz
obrazek 13, ktery umoznuje pribéh reakce za dané teploty a intenzity michani, aniz by
dochazelo k uniku par latek nad bodem varu. Tlak v reaktoru je dan parami rozpoustédla za
dané teploty. Soucasti reaktoru je regulator reaktoru 4848B (Parr Instrument Company, USA)
viz obrazek 14, ktery umoziuje ovladat reaktor, tj. ohifev smési na urcitou teplotu (na obrazku

nize a)), nastaveni intenzity michani (viz b)) a kontrolu tlaku (viz c)) v reaktoru.
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Obrazek 13: Reaktor pro transesterifikaci s regulatorem (vpravo). [24], [25]

Postup

Byla pfipravena reakéni smés s vybranym spolurozpoustédlem myp,, kterd byla umisténa do
reaktoru a nechala se reagovat za stalého michani 300 rpm pfi teploté 120 °C (pro diethylether
pii 80 °C kvili niz§imu bodu varu) po dobu 6 hodin. Poté byla smés pfevedena do dé€licky, kde
doslo k separaci esterové a glycerolové faze. Nasledné byl odebran vzorek k analyze na

plynovém chromatografu.

Pti pouziti butanolu byly v pribéhu jednoho z experimentii odebirany vzorky reakéni smési po
1 h, 2 h, 3h a4 h reakce. Z téchto odbérti byl poté pomoci vakua odstranény nizkovrouci
kapaliny (methanol, butanol a spolurozpoustédla) a poté byly pfipraveny k analyze na

plynovém chromatografu stejné, jako v ptipad¢é smési po 6 h reakce.

2.2 Analyza
Pro analyzu produktu byl nasledné pouzit plynovy chromatograf GC-2010 (Shimadzu,

Japonsko) s plamenové-ionizacnim detektorem.

Plynovy chromatograf (viz obrazek 14) se skladéa z n¢kolika ¢asti. Vzorek je davkovan mistem
oznacenym jako néstfik do termostatu. Zde je ohfivan na pozadovanou teplotu a prochazi
kapilarni kolonou, kde dochazi ke styku mobilni a stacionarni faze. Pro detekci latek je mozné
pouzit plamenové ionizacni detektor, a proto je soucasti schématu tlakova lahev s vhodnym
hoflavym plynem (naptiklad vodik). Signal z detektoru jde poté pies zesilovac do pocitace, kde

nasledné dojde k jeho vyhodnoceni prostfednictvim chromatogramu.
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Obrazek 14: Obecné schéma plynového chromatografu. [26]

Po ukonceni reakce byl odebran vzorek zreagované smesi o hmotnosti cca 30-50 mg, k nému
bylo pfidano 100 pl derivatizacniho ¢inidla a umisténo na tfepacku. Po 15 minutach bylo ke
vzorku pfiddno 8 ml hexanu, protiepano a do vidlek odebran vzorek k analyze. Analyza byla
provedena pomoci plynového chromatografu GC-2010 s plamenové¢ ioniza¢nim detektorem.
V tomto piipad¢ se jako mobilni faze pouziva helium. Pomoci autosampleru byl davkovan
kapalny vzorek esterové faze, ktery byl ndsledné pteveden do plynné faze a veden do kapilarni
kolony. Zde dochazi k rtizné mife retence latek mezi stacionarni a mobilni fazi. Podle
retencniho €asu na vystupu z kolony lze urcit pfitomnost jednotlivych latek a z plochy pikt
mnozstvi jednotlivych latek v analyzovaném vzorku. Z vystupniho chromatogramu bylo

pomoci kalibracni kiivky stanoveno mnozstvi glyceridt ve vzorku (v hm.%).
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3 Vysledky a diskuze

3.1 Charakterizace katalyzatoru
Nejprve byl pfipraven hydrotalcit (HT) spolusraZenim hydratovanych dusi¢nanii hote¢natého a
hlinitého. Poté byl kalcinovén a vznika kalcinovany hydrotalcit (HTc).Vysledny molarni pomér

Mg:Al byl stanoven 3:1.

Struktura HT a pfipravené¢ho HTc byla zjiSt€éna pomoci rentgenové difrakéni analyzy (obrazek
15). Difrakéni linie typické pro dvouvrstvou strukturu HT se nachazi pti 11,6; 23,2; 34,1; 38,2;
59,9 2 60,9 °. U HTc se difraktogram lisi a charakteristické difrakcni ¢ary se nachazi pii 43,0 a
62,5 °. Intenzita téchto difrakénich Car roste s mnozstvim MgO, ktery neni zaclenény do HTc.
Velikost krystalitu HTc byla 4,6 nm a byla ur¢ena z difrakéni linie pfi 62,5 °. Déle byla urcena
specifické plocha HT¢ 178 m?/g.
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Obrazek 15: Difratogramy Mg-Al. [27]

V pribéhu kalcinace byl pomoci termogravimetrické analyzy (TGA) sledovan ubytek
hmotnosti HT v zavislosti na teplot¢ véetné analyzy vznikajicich plynli na hmotnostnim

detektoru.
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Obrazek 16: TGA Mg-Al hydrotalcitu. [27]

Na obrazku 16 je znazornéna zavislost ubytku hmotnosti a prvni derivace hmotnosti na teplot¢,
ktera obsahuje dva skoky. Hmotnost s rostouci teplotou klesa a nejprve se pfi teploté do 200 °C
uvolnuje absorbovana voda z povrchu HT a z aniontové vrstvy. Nasledné se pfi teploté 200—
450 °C uvolnuje oxid uhliCity z aniontové vrstvy a hydroxidové ionty ve formé vody. HT

vykazuje typické chovani pfi zahtivani. [27]

3.2 Transesterifikace bez spolurozpoustédla

Nejprve byla provedena transesterifikace bez spolurozpoustédla pro porovnavani vytézku
FAME za pouziti riiznych spolurozpoustédel. Zastoupeni jednotlivych latek ve vzorku po

analyze pomoci plynového chromatografu bylo znazornéno na nasledujicim chromatogramu.
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Obrazek 17: Chromatogram.
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Na obrazku 17 je znazornén chromatogram, ktery byl zméfen ze vzorku esterové faze po
odpovidal mnozstvi FAME obsazeného ve vzorku. Toto mnozstvi bylo vyhodnocovano
z plochy piku v programu PostRun u jednotlivych grafii a v pfipad€ transesterifikace bez
spolurozpoustédla byl vytézek 69,1 %. Déle Ize na grafu vidét pti retenénim ¢ase cca 12 minut
pik znazoriiujici obsah monoglyceridii ve vzorku esterové faze. Pti Case cca 17 minut je
znazornén obsah diglyceridii. Monoglyceridy a diglyceridy jsou meziprodukty reakce. Nad 20
minut se nachazi pik odpovidajici mnozstvi triglyceridi, které pifi transesterifikaci

nezreagovaly.

V tomto ptipadé nebylo pouzito spolurozpoustédlo, ale chromatogramy pro transesterifikace se
spolurozpoustédly se vyznamné nelisi. Rozdilna je vyska jednotlivych pikd, ktera ale z pouhého

grafu neni prili§ viditelna a zavislost na ¢ase ma stejny prubeh.

3.3 Transesterifikace se spolurozpoustédly

Porovnani spolurozpoustédel

Transesterifikace byla provedena se tfemi spolurozpoustédly, s butanolem (butOH),
ethylacetditem (ETAC) a diethyletherem (DEE). Pro analyzu byla odebrana esterova faze po
6 hodinach reakce. Z jednotlivych chromatogramu byl urc¢en obsah FAME a tyto vytézky byly

porovnany.
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Obrazek 18: Porovnani vytézki FAME.

Z obrazku 18 je ziejmé, ze nejvyssiho vytézku FAME bylo dosazeno, pokud do reakéni smési

nebylo ptiddno zadné spolurozpoustédlo. V tomto ptipade byl vytézek FAME 69,1 %, ktery je
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vyrazné vyssi v porovnani s ostatnimi. Pfi pouziti butanolu byl vytézek FAME nejnizsi a to
pouze 14,9 %. V porovnani s vytézkem pii transesterifikaci bez spolurozpoustédla byl 4,6 x
nizsi. Vytézky FAME pii pouziti ETAC a DEE jsou téméf shodné. S ETAC bylo dosazeno
vytézku FAME 29,5 % a s DEE 29,3 %. Tyto hodnoty jsou 2,35 x niz$i neZ pro transesterifikaci

bez spolurozpoustédla, ale zaroven jsou 2 x vyssi nez v piipade butanolu.

Bohuzel nedoslo ke zvyseni vytézku pfi pouziti spolurozpoustédel, piestoze literatura popisuje
jejich pozitivni vliv na vytézek i rychlost reakce. V literatufe stejna spolurozpoustédla
prokazovala odlisné vlivy na prubéh transesterifikace. Divodem miize byt pouziti jiného
katalyzatoru a jeho reakce se spolurozpoustédly. Organickd rozpousStédla mohou

deaktivovat aktivni mista katalyzatoru, coz miize vést ke snizeni vytézku reakce.

Obsah FAME v prubéhu transesterifikace

Navic byly pfi transesterifikaci s butOH pribézné po hodiné odebirany vzorky reakéni smési,
ve kterych byl poté stanoven obsah FAME. Mnozstvi FAME bylo stanoveno také po 6
hodinach, kdy byla reakce ukoncena a kone¢ny vytézek FAME byl 19,6 %. Vytézky jsou

zaznamenany v tabulce 2 a jejich zavislost na Case znazornuje nasledujici graf (viz obrazek 19).

Tabulka 2: Mnozstvi FAME v pribéhu reakce.

Reakeni Cas [h] 1 2 3 4 6
Vytézek FAME [hm.%] 9,1 11,8 15,5 16,0 19,6

el
o

Vytézek FAME [%]

w

0 1 2 3 a 5 6
Cas [h]

Obrazek 19: Obsah FAME v prib¢hu transesterifikace.
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V pribéhu prvni hodiny reakce dochazi k nejvyssimu naristu obsahu FAME na 9,1 %. To
odpovidd témer poloving celkového mnozstvi FAME ziskaného pii této reakci. Dale uz
mnozstvi FAME roste pomaleji. Vytézek FAME byl 19,6 %, coz se 1i$i s vytézkem, kterého
bylo dosazeno v piipadé reakce bez odebirani vzorkl, kdy ve vzorku zreagované smési bylo
stanoveno 14,9 %. Odbér vzorki mohl ovlivnit slozeni smési a posunout tak rovnovahu ve

prospéch produkti.
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4 Zavér

Cilem prace byla transesterifikace s vyuzitim spolu rozpoustédel. Teoreticka Cast se zabyvala
predev§im popisem transesterifikace s homogennimi a heterogennimi katalyzatory. Cést byla
vénovana 1 katalyze enzymatické a transesterifikaci v prostedi superkritického alkoholu. U
kazdého druhu transesterifikace byly popsany rizné druhy spolu rozpoustédel vcetné jejich
vlivu na priibéh reakce a vytézek FAME. Nejcastéji pouzivanym spolu rozpoustédlem byl THF,
se kterym bylo dosahovano velmi rychle vysokych vytézkii v porovnani s ostatnimi spolu
rozpoustédly. Jeho nevyhodou je ale vysoka toxicita, proto byla hledana jeho ndhrada. Byl
popsan i vliv dalSich spolu rozpoustédel. Kromeé THF byl popsan i u¢inek DME a DEE, které
jsou méné toxické, ETAC, PEG a pouziti malého mnozstvi FAME jako spolu rozpoustédla,
které melo na pritbéh reakce pozitivni vliv. Pii transesterifikaci kromé druhu spolu rozpoustédla
zaleZelo na molarnim poméru methanol:olej a methanol:spolu rozpoustédlo, na dob¢ reakce a

na teploté. Dale byl popsan katalyzétor a zpasob jeho ptipravy.

V experimentalni ¢asti byla provedena methanolyza fepkového oleje za pouziti smésného oxidu
Mg-Al jako katalyzatoru se tfemi riznymi spolu rozpoustédly, a to s butanolem, ethylacetatem
a diethyletherem. Pro porovnani byla provedena transesterifikace bez spolurozpoustédla. U
jednotlivych experimentl byl zjistén vytézek FAME. Nejvyssiho vytézku bylo dosazeno, bez
s vytézkem bez spolurozpoustédla. U butanolu bylo sledovano mnozstvi FAME 1 v pritbé¢hu
reakce. Béhem prvni hodiny doslo ke vzniku poloviny celkového mnozstvi FAME a dale reakce
probihala velmi pomalu. S ETAC a DEE bylo dosazeno témét stejnych vysledki, vytézek byl
sice vyssi nez s butanolem, ale o vice nez polovinu nizs§i nez v ptipad¢ transesterifikace bez

spolu rozpoustédla.

Bylo zjisténo, ze ani jedno ze zvolenych spolu rozpoustédel se neprokazalo jako vhodné pro

heterogenné katalyzovanou transesterifikaci a vyhodnéjsi je tedy provedeni transesterifikace

bez pouziti spolu rozpoustédla.
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