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ANOTACE

Prace se zabyva pfipravou vyssich mastnych kyselin fepkového, sluneénicového a Inickového oleje a
zejména jejich epoxidaci. V teoretické ¢asti jsou strucné popsany lipidy a detailnéji jsou popsany
vlastnosti, pfiprava a pouZiti vyssich mastnych kyselin. Také je popsano primyslové zpracovani
olejnin. Pozornost je zaméfena na pripravu epoxidd z pfirodnich zdroji a jejich pfipravu. V ramci
experimentalni prace byly pfipraveny smési vyssich mastnych kyselin zvyse uvedenych olejl a
nasledné epoxidovany za stejnych podminek (60 °C, 300 ot/min). U vyssich mastnych kyselin bylo
stanoveno cislo kyselosti, které potvrdilo Ze byly Uspésné pripraveny. U epoxidl bylo staveno jodové
Cislo, epoxidovy index a viskozita. Pfipravené epoxidy vykazovaly nizky epoxidovy index (cca 0,3-1,7
mol/kg) a za laboratorni byly teploty tuhé. Divodem byla pravdépodobné naslednda reakce epoxidi

za vzniku alkohol(, kterd byla podporena kyselim prostredim.
KLICOVA SLOVA

Epoxidace, vyssi mastné kyseliny, rostlinné oleje

TITLE

Possibilities of using higher fatty acids, especially for epoxidation.

ANNOTATION

The work deals with the preparation of higher fatty acids of rapeseed, sunflower and linseed oils and
especially their epoxidation. In the theoretical part, lipids are briefly described and the properties,
preparation and use of higher fatty acids are described in more detail. The industrial processing of
oilseeds is also described. Attention is focused on the preparation of epoxides from natural sources
and their preparation. In experimental work, mixtures of higher fatty acids were prepared from the
above oils and subsequently epoxidised under the same conditions (60 °C, 300 rpm). The acidity
number of the higher fatty acids was determined and confirmed that they were successfully
prepared. For the epoxides, the iodine value, epoxide index and viscosity were determined. The
prepared epoxides showed low epoxide index (about 0.3-1.7 mol/kg) and were solid at laboratory
temperatures. This was probably due to the subsequent reaction of the epoxides to form alcohols,

which was promoted by the acidic environment.
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1. Uvod

Oleje a tuky se obecné fadi mezi zakladni potraviny, vedle svého nutricniho vyznamu nachazi
uplatnéni i jako chemicka surovina nebo také jako palivo. VyuZivaji se jako obnovitelny zdroj energie
a jsou to latky ekologicky pfiznivé (nemaji velky dopad na Zivotni prostfedi jako napf. ropa). Primysl
vyuziva predevsSim oleje a tuky rostlinného plvodu z olejnatych semen a zduZin plodd. Tuky
ZivociSného puvodu prichazeji do tukového primyslu z masného, resp. mlékarenského pramyslu.
Zivocidné tuky se také ziskavaji z kafilerniho primyslu. Tyto tuky se pouZivaji na vyrobu bionafty. Z
hlediska vyZivy jsou oleje dulezitym zdrojem fosfolipid(, lipofilnich vitaminl, energie, Zivotné

dllezitych mastnych kyselin (napf. kyseliny linolové) a dalsich fyziologicky aktivnich latek [1].

Zivoti¥né tuky jsou sloZeny zejména z mastnych nasycenych kyselin, obsahuji také malé mnozstvi
polynenasycenych masnych kyselin (napf. ryby a morské oleje, obsahuji omega-3 polynenasycené

mastné kyseliny). Zivoci$né tuky se ziskavaji zejména z chovného dobytka (kravy, prasata atd...) [1].

Zdrojem jedlych rostlinnych tuk( a oleju jsou olejnatd semena (napf. fepka a slunecnice), lusténiny
(napt. arasidy a sdja) nebo ofechy a plody nékterych druhl ovoce (olivy, avokddo). Vsechny tyto
plodiny obsahuji znacné mnoizstvi oleje jako zasobni latky. V pridmyslu se lisuji rostlinné oleje z
olejnatych semen a duZiny plodl pred jejich dalSim zpracovanim. Lisovani mize probihat za tepla
nebo za studena. Technologické postupy, jako je dezodorizace, hydrogenace, frakcionace a
esterifikace, mohou zménit vlastnosti oleji. Nejvice zpracovavanou olejninou v CR je Fepka olejna a
slunecnice rocni. Hlavni sloZzkou olejd jsou triacylglyceroly (TAG). TAG jsou soucasti viech rostlinnych
olejli, presto mezi nimi existuji znacné rozdily. Kazdy olej ma ponékud odlisné slozeni, lisi se chuti a

vhodnosti pro poufziti [1].

Epoxidy jsou pouZivdny v mnoha prdmyslovych odvétvich. V automobilovém priimyslu se pouzivaji
jako slozky natérovych systému pro ochranu karoserii pred korozi. V leteckém priimyslu se pouzivaji
pro vyrobu kompozitnich material(, jako jsou laminaty s uhlikovymi nebo sklenénymi vlakny., pro
vyrobu lehkych a pevnych dil(i letadel. V oblasti stavebnictvi se pouZivaji jako zpevnujici slozky lepidel
a tésnicich hmot. Dalsim primyslovym vyuzitim epoxidl je vyroba elektrickych soucastek jako jsou
desky plosnych zdroji a také jako substraty pro montaz elektrickych komponent( na desky plosnych

zdroja [2].



2. Teoreticka cast

2.1. Lipidy
Lipidy se obecné definuji jako latky, které jsou omezené rozpustné ve vodé (jsou hydrofobni), ale

dobre se rozpousti v nepolarnich organickych rozpoustédlech (lipofilni). Je to skupina heterogennich
latek, které muiZeme nalézt vZivych organismech, kde plIni fadu funkci, napf: jsou soucasti
organickych membran, slouzi jako hlavni zasobni forma uhliku a energie, predstavuji izola¢ni bariéru

a ochranny obal organismu a jsou to také dulezZité prekurzory dalsich vyznamnych latek [3].

Podle sloZeni molekul lipidd se déli na jednoduché lipidy (acylglyceroly, vosky) a slozené lipidy
(fosfolipidy, glykolipidy).

2.1.1. Jednoduché lipidy

Jednoduché lipidy obsahuji estery vy$sich mastnych kyselin a navdzanou alkoholovou slozku. Podle

typu alkoholu se déli jednoduché lipidy na acylglyceroly a vosky.

Acylglyceroly

Acylglyceroly jsou estery glycerolu a vyssich mastnych kyselin. Nejvyznamnéjsi skupinou jsou
triacylglyceroly, které mizZzeme v nejvétsim zastoupeni najit v rostlinnych olejich a Zivocisnych tucich.
Mono — a diacylglyceroly se nachdzeji pouze jako meziprodukty metabolismu triacylglycerolu. Podle
skupenstvi za standartnich podminek délime acylgyceroly na tuky (pevné; prevazuji nasycené mastné
kyseliny) a oleje (kapalné; prevazuji nenasycené mastné kyseliny). V organismu maji acylgyceroly

zasobni a ochranou funkci (chrani pred chladem) a také jsou bohatym zdrojem energie[3].

0 7 W
CH-0—C—R; CH,-0—C—R; CH,-O—C—R,;
S | 9
CH—0OH CH—0—C—R; CH—0—C—R;
| |9
CH,~OH CH,~OH CHy-0—C—Ry
monoacylglycerol diacylglycerol triacylglycerol

Obr. 1: Prehled struktur acylgryceroli

Vosky

Vosky se skladaji z vys$sich mastnych kyselin a vysSich jednosytnych alkoholll, které jsou také
oznacovany jako tzv. voskové alkoholy. NejbéZznéjsi mastnymi kyselinami ve voscich je kyselina
palmitova, laurova, myristova nebo stearova. Zalkoholl se vyskytuje predevsim cetylalkohol,

stearylalkohol, karnaubylalkohol, cerylalkohol a myricylalkohol [3].
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Vosky jsou pfirozenou soucasti rostlin i Zivocichl. Z Zivocisnych voskd je vyznamny véeli vosk, ze
kterého jsou tvoreny medové plastve. Dalsim pfikladem Zivocisnych voskl je napfiklad lanolin, ktery
se nachazi na povrchu ovéi viny a pouziva se zejména v kosmetice. Z rostlinnych vosku jsou dalezité
zejména ty, které tvori ochrannou vrstvu na povrchu listl i plodl. Ptikladem takového rostlinného

vosku je karnaubsky vosk, ktery je ziskavan z listd brazilské palmy [3][4].

2.1.2. SloZené lipidy
SloZené lipidy obsahuji kromé zakladni struktury (hydrofobni) i slozku polarni (hydrofilni). Jelikoz maji

molekuly obé tyto slozky, hovofi se o amfifilnim charakteru.

Fosfolipidy
Fosfolipidy se fadi mezi nejvyznamnéjsi slozky slozenych lipidd. Jedna hydroxylova skupina
acylglycerolu je nahrazena fosfatovou skupinou (zbytkem kyseliny fosforecné), zatimco ostatni

hydroxylové skupiny alkoholu jsou substituovany zbytkem vyssich mastnych kyselin [3].

Obr. 2: obecny vzorec fosfolipidi [5]

Fosfoacylglyceroly: Fosdoacylglyceroly je typ fosfolipu tvorici biologické membrany. Jeden konec

molekuly je nepolarni (hydrofobni; MK) a druhy konec je polarni (hydrofilni; glycerol, HsPO4
s prislusnou funkéni skupinou). Uskupeni molekuly se nazyva dualni charakter. Ve vodnim prostredi

se polarni konec fosfolipidd samovolné organizuje do tvaru tzv. lipidové dvojvrstvy [3].

_ T, =
I

Obr. 3: Fosfolipidova dvojvrstva [6]
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Fosfosfingolipidy: jsou fosfatové estery ceramidu, derivatu sfingosinu, na kterém je ptritomna

amidova vazba na aminoskupinu MK zbytku. Vyznamnou kategorii jsou sfingomyeliny, které se

vyskytuji napfiklad v neurologickém systému (zejména v myelinovych pochvach)[3].
Glykolipidy

Od fosfolipidli se glykolipidy lisi tim, Ze polarni hlava glykolipidovych molekul obsahuje molekulu
sacharidu misto molekuly fosfatu. Jejich hlavni vyznam spociva v Ucasti na bunécném rozpoznavani.

Vznikaji bud' z glycerolu, nebo sfingosinu, stejné jako fosfolipidy [4].

Cerebrosidy: Cerebosidy se podileji na stavbé myelinovych pochev a slouZi jako prekurzory pro
tkani, a glukocerebrosidy (v ostatnich tkanich). Nékteré cerebrosidy izolované z mozku obsahuji

esterové vazany zbytek kyseliny sirové (tzv. sulfatidy)[3].

Gangliosidy: Strukturu gangliosid(i tvofi ceramid a pfimy nebo rozvétveny oligosacharidovy fetézec.

Maji vyznam pro identifikaci bunék a nachazeji se predevsim v Sedé kire mozkové [3].

2.2. Mastné kyseliny
Mastné kyseliny jsou oznacovany jako nejdulezitéjsi slozka lipidi a definuji se jako karboxylové

kyseliny s alifatickym uhlovodikovym fetézcem. Pfirodni tuky a oleje obsahuji mastné kyseliny
predevsim ve formé esterd, pficemz se mohou vyskytovat i jako volné mastné kyseliny, které nejsou

vazany. ProtozZe Casto vznikaji spojovanim C; jednotek, je v nich obvykle sudy pocet atomu uhliku [7].
Mastné kyseliny se délni na:

a) Nasycené mastné kyseliny — neobsahuji dvojné vazby

b) Nenasycené mastné kyseliny — obsahuji jednu nebo vice dvojnych vazeb

2.2.1. Nasycené mastné kyseliny
Mezi nasycenymi mastnymi kyselinami prevaZuji nerozvétvené molekuly s rovhym fetézcem a sudym

poctem atomuU uhliku. Také se vyskytuji pouze jednoduché vazby mezi atomy uhliku [8].

Vyhodou nasycenych mastnych kyselin je jejich stabilita neboli skutecnost, Ze vyrazné odolava
oxidaci, protozZe fetézec neobsahuje zadné reaktivni dvojné vazby. Tuky bohaté na nasycené mastné
kyseliny jsou proto vhodné pro smazeni a jiné druhy tepelné pfipravy potravin. Dale také zvysuji
hladinu LDL (nizkodenzitni) lipoproteini a obsahuji cholesterol, ktery ma skodlivy vliv na

kardiovaskularni systém.

Nizkomolekularni mastné kyseliny s kratkymi fetézci kyseliny (<14:0) jsou slozkami triglycerid(l pouze

v mlééném, kokosovém a palmovém tuku a oleji. Ve volné formé (jako VMK) nebo esterifikované s
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nizkym molekulovymi alkoholy se v pfirodé vyskytuji pouze v malém mnozZstvi, zejména v potravinach
rostlinného plvodu a v potravinach zpracovanych pomoci mikroorganismu, v nichZ jsou aromatické

latky [8].

Tab. 1: Prehled vybranych nasycenych mastnych kyselin

Trividlni ndzev
IUPAC ndzev kyseliny | Zkraceny zdpis* | Chemicka struktura Vyskyt
kyseliny

Butanova 4:0 CH;(CH,),COOH Maselnd Mlécny tuk
Hexanova 6:0 CH;(CH,),COOH Kapronova Mlécny tuk
Oktanova 8:0 CH3(CH,),COOH Kaprylova MIécny tuk
Dekanova 10:0 CH3(CH,)gCOOH Kaprinova Kokosovy tuk
Dodekanova 12:0 CH3(CH;),0,COOH Laurova Kokosovy tuk
Tetradekanova 14:0 CH3(CH;),,COOH Myristova Kokosovy tuk
Hexadekanova 16:0 CH3(CH;),4,CO0OH Palmitova Vétsina tukd
Oktadekanova 18:0 CH3(CH;),,COOH Stearova Vétsina tukd
Eikosanova 20:0 CH3(CH;),5COOH Arachova Vétsina tukd
Dokosanova 22:0 CH3(CH;),,COOH Behenova Nékteré tuky
Tetrakosanova 24:0 CH3(CH,),,COOH Lignocerova Sfingolipidy

*pocet uhlik(: pocet dvojnych vazeb mezi uhliky

2.2.2. Nenasycené mastné kyseliny
Nenasycené mastné kyseliny, které v lipidech ptrevaZuji, obsahuji ve svych acylovych zbytcich jednu,

nebo vice allylovych skupin. Nenasycené MK se klasifikuji jako mononenasycené (monoenové) nebo

polynenasycené (polyenové) v zavislosti na mnozstvi dvojnych vazeb v fetézci [8].

Prostorova konfigurace u pfirozenych latek byva z pravidla cis a trans. Pokud leZi oba substituenty na
stejné strané dvojné vazby, sloucenina se oznacuje cis. Pokud vsak leZi substituenty na opacnych
stranach dvojné vazby, sloucenina se oznacuje trans (Obr. 4)[9].
) @ ) H
N / \ /
,C—==C_ ,C—C_
H H H @
Cis trans

Obr. 4: Obecny priklad prostorové konfigurace kolem dvojné vazby
Nenasycené kyseliny s jednou dvojnou vazbou

Mezi nejvyznamnéjsi mononenasycené kyseliny patfi kyselina olejova a palmitoolejova (Tab. 2), které

jsou hlavni oleje konzumované v potravé, a to jak z rostlinnych, tak z Zivocisnych zdrojd [10].
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Kyselina olejova je cenéna pro svou odolnost vici oxidaci a pfiznivy vliv na hladinu LDL lipoproteinu.
Oleje s vysokym obsahem kyseliny olejové jsou vhodné pro tepelnou Upravu potravin, protoZze se u

nich zpozduje oxidacni rozklad, tzv. Zluknuti oleje [11].

Tab. 2: Prehled hlavnich mononasycenych mastnych kyselin

Konfigurace dvojné
IUPAC nézev kyseliny Zkraceny zapis * Trividlni nazev kyseliny
vazby
Dekenova 10:1(4) cis Obtusilova
Dekenova 10:1(9) cis Kaprolejova
Dodekenova 12:1(3) cis Linderova
Dodekenova 12:1(9) cis Laurolejova
Tetradekenovd 14:1(4) cis Tsuzuova
Tetradekenovd 14:1(9) cis Myristolejova
Hexadekenova 16:1(9) cis Palmitolejova
Hexadekenova 16:1(9) trans Palmitelaidova
Oktadekenoovd 18:1(6) cis Petroselovd
Oktadekenoovd 18:1(6) trans Petroselaidova
Oktadekenoovd 18:1(9) cis Olejova
Oktadekenoovd 18:1(9) trans Elaidova
Oktadekenoovd 18:1(11) trans Vakcenova

* Pocet uhlikd: pocet dvojnych vazeb mezi atomy uhlikd (umisténi dvojné vazby mezi uhliky)
Nenasycené kyseliny s dvéma a vice dvojnymi vazbami

U polynasycenych mastnych kyselin se prvni dvojnd vazba miZe nachazet mezi tfetim a Ctvrtym
uhlikem od uhliku w (oznaceni uhliku na druhém konci od uhliku v karboxylové skupiné), pak se tyto
mastné kyseliny se nazyvaji w-3 mastné kyseliny. Pokud se prvni dvojna vazba nachazi mezi Sestym a
sedmym atomem uhliku, nazyvaji se tyto kyseliny w-6 mastné kyseliny (Tab. 3). Dvojné vazby
v polynenasycenych mastnych kyselinach jsou od sebe navzajem oddéleny methylenovou skupinou

[12].
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Tab. 3: Prehled jednotlivych struktur mastnych kyselin

Nazev kyseliny Struktura molekuly Zkraceljylzapls,
znacni a
0O
Stearova W 18:0
OH
Ol . s O
A W
18:1(9
(w0-9) ~ oH ©)
W 9
Linolova i
inolova
(w-6) WOH 18:2(9,12)
w 6 9
a-linoelova 15
18:3(9,12,15
(w-3) = \12 F oH ( )
w

Kyselina lineolova je nejrozsirenéjsi polynenasycenou mastnou kyselinou fady w-6. Polynenasycené

mastné kyseliny se casto vyznacuji nizkou oxidacni stabilitou a velmi snadnou lipoperoxidaci

(oxidativni poskozeni VMK). Nadmérnd konzumace polynenasycenych mastnych kyselin snizuje

zanét, zvysuje vylucovani krevnich desti¢ek (podpora trombotickych jevl) a zuZuje cévy [11].

Rybi olej obsahuje znaéné mnoZstvi vysoce cenénych ponynenasycenych mastnych kyselin fady w-3,

jako napftiklad ikosa-5,8,11,14,17-pentanova kyselina (EPA) a dokosa-4,7,10,13,16,19-hexaenova

kyselina (DHA). Zvysend konzumace téchto kyselin chrani pred kardiovaskuldarnimi chorobami a

doporucuje se pro téhotné a kojici matky [11].

Tab. 4: prehled vybranych polynenasycenych mastnych kyselin [13]

UIPAC nazev kyseliny

Zkraceny vzorec

Konfigurace dvojnych

Trividlni nazev

vazeb
oktadekadienova 18:2(9,12) Cis, cis Linolova
oktadekadienova 18:2(9,12) Trans, trans Linolelaidova

oktadekatrienova

18:3(9,12,15)

Vsechny-cis

a-linolenova

Oktadekatrienova

18:3(9,11,13)

Cis, trans, trans

a-linolenova

Oktadekatetraenova

18:4(4,8,12,15)

Vsechny-cis

Moroktova

eikosatetraenova

20:4(5,8,11,14)

Vsechny-cis

Arachidonova

eikosapentaenova

20:5(5,8,11,14,17)

Vsechny-cis

EPA

dokosahexaenova

22:6(4,7,10,13,16,19)

Vsechny-cis

DHA
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2.2.3. Fyzikalné-chemické vlastnosti
S rostouci délkou fetézce roste i teplota tani mastnych kyselin. Tyto vlastnosti maji i lipidy (v nichz

maji MK klicovou roli) a také slozitéjSi struktury (plazmatické membrany, lipoproteiny). Uhlikovy
fetézec se za fyziologickych podminek ohyba pod uhlem 60°, protoze dvojné vazby v fetézci maji
prevainé cis-konfiguraci. Tyto vlastnosti fidi sterické usporadani, které sniZuje van der Waalsovy

interakce a také bod tani [14].

Cim del§i je Fetézec, tim méné jsou MK rozpustné ve vodé. PFi vy$sich koncentraci MK (nad tzv.
kritickou micelarni koncentraci) tvofi micely, misto aby existovaly jako monomery ve zfedénych
roztocich. Hydrofobni alifaticka cast micel sméfuje dovnitf, zatimco karboxylové skupiny jsou

orientovany smérem k vodné fazi [14].

2.2.4. Vyskyt mastnych kyselin
V rostlinnych a ZivociSnych druzich jsou pfitomna pouze stopova mnozstvi volnych mastnych kyselin,

které vznikaji rozkladem lipidd za katalytické ¢innosti hydrolaz (enzymu). V homolipidech (slouceniny
MK a alkohold) a heterolipidech (slouceniny, které obsahuji jak MK a alkoholy, tak také dalsi
kovalentné vazané slouceniny, napf. H3PO4) jsou primarné vazany jako estery nebo amidy. Nékteré
mastné kyseliny napfr. kyselina palmitovd a olejova, jsou Casto pfitomny v lipidech vsech ptirodnich
materialll v€etné potravin. Jiné mastné kyseliny se vyskytuji pouze v nékterych rodech, celedich a

radech mikroorganisma [13].

Nasycené MK jsou v hojném poctu obsaZeny v Zivocisném tuku, hlavné veprd a prezvykavcl. Pro

mlécné tuky jsou typické nasycené MK s kratSim Fetézcem, napr: kyselina maselna.

Pfirodni latky, jako jsou tuky a oleje, maji Sirokou Skalu obsahu nenasycenych MK od 10 % (napf.
v kokosovém oleji) az po vice nez 90 % vsech mastnych kyselin (napf. v fepkovém olej) (Tab. 5).

Zivocisné tuky maji obsah nenasycenych MK vyrazné nizsi, ¢asto mezi 50-70% [13].
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Tab. 5: Prehled vybranych rostlinnych oleju a jejich procentudlni zastoupeni nejbéznéjsich MK [15]

Mastna kyselina Zastoupeniv %
Nazev Zkraceny .
Repkovy olej | Slunecnicovy olej | Lni¢kovy olejj | Palmovy olej

kyseliny zapis

Palmitova 16:0 4 6 7 44
Stearova 18:0 1,5 4 3 4

Olejova 18:1 60 21 17 40

Linolova 18:2 20 68 20 10
Lineolova 18:3 11 0,1 27,6 0,2
Gadoleova 20:1 1,2 0,1 16 -*

* Neni detekovano

2.3. Rostlinné oleje
Rostliny znamé jako olejniny vytvareji a uchovavaji oleje a tuky v dostatecném mnozstvi pro komeréni

zpracovani ve svych plodech, semenech nebo jinych organech.

Vsechny domestikované rostliny maji oleje a tuky, ale nékdy je jejich mnozstvi nedostatecné k tomu,
aby je lidé mohli vyhodné vyuZit. Na druhou stranu existuje nékolik dalSich rostlin, které kromé
béZnych olejnin jsou péstovany i pro jiny ucel. Tyto olejniny se pouzivaji v kosmetice nebo v priimyslu
jako paliva. Mezi tyto rostliny patfi predevsim séja, bavina, konopi atd. Kromé toho vétsina ofechl
(juvie, pistacie atd.) obsahuje znacné mnoZstvi téchto zasobnich slozek. Olej je také pfitomen

v kli¢cich dalSich rostlin, napf. v semenech tabdku a obilovin (psenice, ryZe a kukufice).

Mnohé olejniny obsahuji i dalsi uzitecné slozky, jako jsou bilkoviny, alkaloidy, esencialni oleje a
pfirodni barviva. Plody a semena jsou koncentrovanym zdrojem rlznych Zivin jako jsou lipidy,
sacharidy, cukry, bilkoviny, vitaminy a mineralni Iatky. Néktera olejnatd semena se také péstuji za

ucelem vyroby hnojiva nebo jako krmivo pro zvifata.

Rostlinné oleje se vyrabéji z rliznych rostlin, které se péstuji po celém svété. Mezi nevyznamnéjsi
zdroje rostlinnych olejl patfi sdjové boby, arasidy, repka a slunecnice z domacich druhi. Rostlinné
tuky maji zadsadni vyznam pro celou fadu lidskych ¢innosti, vCetné potravinarského pramyslu,

strojirenstvi, Iékafstvi, kosmetiky, atd [16].

2.3.1. Zpracovavani olejnin
Zpracovani rostlin zaleZi na typu olejniny. V CR se nejvice primyslové zpracovavaji olejnd semena

napr: semena repky nebo slunecnice. Zpravidla se voli nasledujici technologicky postup.
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Suseni

Susenim se odstranfiuje prebyte¢né mnozstvi vody, nebo se snizuje obsahu vody pod tzv. kritickou
vlhkost. Pro zachovani kvality je nutné susit semena pfi nizkych teplotdch po kratkou dobu.
V dusledku suseni mizZe dojit k denaturaci olejd. V zavislosti na druhu semen se teplota suseni ¢asto

nedostane pres 90 °C.
Cisténi a odslupkovani semen a plodi

Pred dalsi Upravou je nutné semena vycistit od anorganickych (zemina, pisek) a organickych necistot
(slupky, zbytky stonk(, prach atd.). Vzhledem k tomu, Ze mnohé slupky jsou kvili obsahu celulézy

nestravitelné, provadi se loupani, aby se zvysila produkce oleje a tim i krmna hodnota tzv. zbytkd.
Drceni a mleti semen

Drceni a mleti se provadi za ucelem poskozeni rostlinné tkané, ¢imz se poskodi bunécné stény a
usnadni se izolace oleje. Tyto postupy zvétsuji povrch materidlu, ktery je pro extrakci klicovy. Velikost
Castic pri drceni je vétsi nez velikost castic vytvorenych pti mleti. Pokud je surovina spravné

rozdrcena a rozemleta, nemél by z ni olej volné vytékat.
Klimatizace olejnin

Uprava olejnatych semen zahrnuje regulaci teploty a vlhkosti (na 6 a7 9 hmotnostnich %), aby byla
rozemleta surovina pfipravena k dalSimu zpracovani. V zavislosti na druhu suroviny se rozemletd
hmota zahfiva na teplotu 80 az 110 °C. Zahtati duZiny zpUsobi, Ze se olej stane méné viskdéznim, coz
usnadni jeho uvolfiovani z bunék. Rovnéz dochazi ke koagulaci bilkovin a slizovitych materidld,

rozpadu bunék a inaktivaci mikroorganism a lipolytickych enzym.
Izolace olejli

Jednim se zakladni metodou izolace oleju je lisovani olejd. Podle vyse tlaku se rozdéluje lisovani na
vysokotlaké a nizkotlaké. Podle pouZité teploty pfi lisovani se oleje déli na tzv. panenské (za studena)
a normalni (za tepla). Oleje lisované za normalini teploty postradaji, oproti oleji lisovanych za
studena, dulezité aromatické a nutri¢ni slozky Po lisovani se pouZivad extrakce. Cilem extrakce je
odstranit co nejvice oleje ze surovin s nizkym obsahem oleje nebo z vytazkli semen s vysokym
obsahem oleje, pficemz cilem je sniZit obsah zbytkového oleje ve zbytcich na méné nez 1 % hm.

Extrakéni benzin nebo novéji n-hexan se v primyslové vyrobé prosadil jako organické rozpoustédlo.

Aby se bunky co nejvice rozbily a poskytly co nejvétsi extrakéni plochu, material se po predlisovani

rozdrti a flokuje na flokulaéni stolici. Pfi pouZiti n-hexanu se teplota extrakce pohybuje od 45 do
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55 °C. Pfi pouziti hexanu jako extrakéniho Cinidla je poté olej nepouZitelnd pro konzumaci, a Ize je

pouzit pouze pro technologické procesy.
Rafinace surovych oleju

Cilem rafinace je ze surovych oleji odstranit cely komplex pfisad, které ovliviuji organoleptické
vlastnosti, trvanlivost a sndsenlivost s potravinami. Prvnim krokem je odstranéni hrubych
znecistujicich latek (Stérk, kal), ¢asto pomoci siti a suspendovanych €astic, bézné pomoci kalolist

nebo deskovych odstredivek pro filtraci.

Po rafinaci ziskdvdme rafinovany rostlinny olej a fadu souvisejicich sloucenin, které jsou pak

dllezitymi surovinami pro kosmeticky, potravinarsky a chemicky primysl [17].
Technologicky postup rafinace olejd zahrnuje tyto operace:

e Hydratace
e  Odkyseleni
e Béleni

e Deodorace

Hydrataci se odstranuji zolejd vSechny plvodni latky, které jsou v olejich suspendovany
v nerozpustné formé, a z plvodné rozpustnych latek ty, které za pfitomnosti vody jsou rozpustné,
popf. pfi zvySené teploté mohou koagulovat. Hydratace se provadi kombinaci zahtatého oleje s 0,1%

roztokem kyseliny fosfore¢né nebo s vodou. Vznikd tak "hydratacni kal", ktery se nasledné odstredi.

Druhy technologicky stupen rafinace olejl, odkyseleni, Ize pokladat za nejdulezitéjsi operaci, zvlasté
z ekonomického hlediska. Surové oleje obsahuji mnozstvi volnych mastnych kyselin, které je potreba
z oleje odstranit, ponévadzZ negativné ovliviiuji jejich chut a vlni. RGznd mnoZstvi roztoku hydroxidu
sodného reaguji pfi rlznych teplotach s volnymi mastnymi kyselinami v oleji za vzniku sodnych
mydel, kterd se od oleje oddéluji ve formé mydlovych vlo¢ek. Po usazeni v oleji se mydlové vlocky

pouziji k vyrobé mydla.

Bélenim se z olejli odstranuji prirodni barviva a barevné latky vzniklé béhem predchozi vyroby.
Nejrozsitenéjsi jsou o— a B- karoten, xantofyl, chlorofyl a gossypol. Nejvice pouZivany zplsob béleni je

zaloZen na vyutZiti adsorpce.

Deadoraci se odstranuji latky, které maji negativni vliv na vini a chut oleje. Odstranéni téchto

nezadoucich, prevazné tékavych latek se provadi destilaci vodni parou za vakua [30].
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2.4. Epoxidace
Epoxidace zahrnuje ,odstranéni” dvojné vazby mezi dvéma uhliky prostfednictvim atomu kysliku,

¢imz vznikd epoxidova funkéni skupina, tfiatomovy kruh slozeny ze dvou atom( uhliku a atomu
kysliku. Tato funkéni skupina se také oznacuje jako oxiranova skupina. Epoxidace je zpravidla

katalyzovdna [18].

Katalyza je jev, kdy latka ucinkuje na jiné latky, aniz by sama prosla zménou. Tzn. Ze napomaha
chemickému procesu v jinych latkdch jeho urychlenim. Hlavnimi formami katalyzy jsou katalyza
homogenni, heterogenni a enzymatickd. Homogenni katalyza je katalyza, pfi niz se katalyzator
nachazi ve stejné fazi jako reaktanty. Dalsi forma je heterogenni katalyza, pfi niz se katalyzator
nachdzi v jiné fazi nez reagujici systém. Treti je enzymova katalyza, pfi niz reakce katalyzuji enzymy.

Jedna se organické molekuly a netvofi skutec¢né roztoky [19].
Podle typu pouzitého katalyzatoru se epoxidové reakce rozdéluji na:

e Epoxidace konvekéni metodou
e Epoxidace pomoci kyselych iontové-vymeénnych pryskyfic
e Epoxidace pomoci kovového katalyzatoru

e Epoxidace pomoci enzymu
Epoxidace konvekéni metodou

Jednad se o nejcastéjsi metodu epoxidace. Tyto epoxidace se Casto provadéji in situ za pouZiti
koncentrovaného peroxidu vodiku a karboxylové kyseliny (mravenci nebo octové), kterd plsobi jako
katalyzator. Jako ,,podplrné” katalyzatory se pouzivaji velmi silné anorganické kyseliny jako napf:
H,S04, HCI, HNOs. V pfitomnosti H* karboxylova kyselina zpocatku reaguje s peroxidem vodiku za
vzniku peroxokysliny. Olej a peroxykyselina se poté spoji za vzniku oxiranového kruhu na dvojné
vazbé uhlikatého retézce. Karboxylové kyseliny jako katalyzatory zlstdvaji po reakci nezménény,

z peroxidu vodiku vznikda voda a cyklus se opakuje (Obr. 5)[18].

O o)
Vi H" 7
R—C/ + HO-OH === R—C + H,0
N O—OH
OH
o o)
y /N Y
—Cc=—Cc— + R—C< — —c—c— + R—C(
. O—OH | | OH

Obr. 5: Reakcni mechanismus epoxidace konvekéni metodou
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Proces epoxidace probiha pti teplotdch mezi 30-75°C , pficemz pfi vysSich teplotach dochazi
k naslednym/boénym reakcim, coz je hlavni nevyhodou této metody (nizka selektivita). Jednim typem
naslednych reakci je otevirani oxiranového kruhu interakci mezi peroxokyselinou a silnou
anorganickou kyselinou (Obr. 6). Dalsim je katalytickd izomerace oxinarového kruhu za vzniku keto a
di-keto derivatQ. Pro zabranéni téchto bocnych reakci je nutné optimalizovat reakéni podminky

(teplota, ¢as mnoiZstvi reaktant() a vyslednou smés zneutralizovat [18][20].
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= . R1—(|:—(|:—R2
H H
| OH OH

H,0O |
22 R1—C—(i‘,—R2
OH O—OH

H

H |
R

O H

H H
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Obr. 6: Prehled naslednych reakci probihaji béhem epoxidace
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Epoxidace pomoci kyselych iontové vyménnych pryskyftic

Kyseld iontové-ménicova pryskytice (ang. Acidic lont Exchange Resin, AIER) je nerozpustny, maly,
nazloutly organicky polymerni katalyzadtor ve tvaru kulicky. Peroxid vodiku reaguje s karboxylovou
kyselinou (HCOOH/CH3COOH) za vzniku peroxokyseliny, kterd poté reaguje s katalyzatorem a
vstupuje do jeho péra. Kdyz se AIER naplni, triacylgrycerol nemize vstoupit do struktury

katalyzatoru. Timto dochdzi k mensimu rozkladu oxiranu [18][20].

Epoxidace pomoci kovového katalyzatoru

Polyoxometalaty (POM) jsou tfidou aniontovych metalo-oxidovych klast(l zaloZzenych na pfimésich
atomU molybdenu, wolframu nebo vanadu. POM slouZi jako prekurzory vysoce ucinnych katalyzator(

pro ekologicky Setrnou dvoufazovou epoxidaci s H,0, [20].

Naptiklad pfi epoxidaci kyseliny olejové ve Venturello-Ishiiho dvoufazovém systému
(fosfat/wolframat) s H,O, byl zaznamenan vytézek 89 % pti konverzi 95 % na epoxid. Vedlej$imi
produkty bylo asi 1 % diolu a 5 % produktd s vy$si molekulovou hmotnosti. Dale Schuchard a jeho
tym popsali epoxidaci nenasycenych mastnych kyselin pomoci rGznych hlinikovych katalyzator( a
bezvodého nebo vodného peroxidu vodiku. Nejefektivnéjsi byl sol-gelovy alumindt s 95% vytézkem a

97% selektivitou na epoxid [21].

Epoxidace pomoci enzymu

Reakéni smés pfi enzymatické epoxidaci je tfifazovy systém a skldda se z vodné faze obsahujici H,0,,
organické faze obsahujici rozpoustédlo, rostlinny olej a katalyzator[20]. Pfi enzymatické epoxidaci
bylo nejvyssich vytézkld a selektivity transformace na epoxidované rostlinné oleje dosazeno v
pfitomnosti lipazy B z Candida antarctica. Ackoli bylo zjiSténo, Ze i jiné enzymy jsou schopny
katalyzovat epoxidace, napf. oxygenasy s diironovym centrem, lipoxygenasy, peroxygenasy, jsou
méné ucinné.Hlavnim problémem enzymatické epoxidace ve velkém méfitku je deaktivace drahého
enzymu lipasy B. Deaktivace je Ucinna zejména pfi zvySenych koncentracich peroxidu vodiku, pfi pfilis

vysokych teplotach a v pfitomnosti alkoholl, zejména ethanolu [29].

I
CH,—O—C—R, CH,—OH

O O e}
I H,0, I Y
CH—O0—C—R, 22> CH—O0—C—R, + R—C
o o O—OH
| [l
0 2 P
—C=C— 4+ R;—C{ — —C—Cc— 4 R—C]

I 0—OH . OH

Obr. 7: Mechanismus enzymatické epoxidace [20]
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2.4.1. Epoxidace konvekéni metodou
Epoxidace pomoci konvekéni metody je v primyslu nejc¢astéji pouZivanou metodou, ale je stale

predmétem vyzkumu. Béhem poslednich let byla v odborné literatufe popsana fada homogenné a
heterogenné katalyzovanych epoxidaci s rliznymi oxidanty (CH;COOH/HCOOH) s cilem studovat a
vyhnout se nevyhodam tohoto procesu, jako je nebezpecénd manipulace s kyselinami ve velkém
méritku nebo nizka selektivita epoxidl v disledku vzniku nezadoucich vedlejsich produktl v kyselém

prostredi.

K epoxidace dochazi ¢asto za rlznych reakénich podminek. Nejc¢astéjsim pouzivanym oxidacnim
¢inidle je kombinace kyseliny mravenci nebo octové a peroxidu vodiku. Rozsah reakénich teplot se
pohybuje mezi 30 — 70 °C, nékdy i vysSe. Epoxidace, ktera je homogenné katalyzovana, vyuziva silné

mineralni kyseliny H,SO4, HCI, HsPO4 a HNOs. Dalsim klicovym faktorem je délka trvani reakce [33].

V praci [31] byla popsana epoxidace katenpagového oleje. K oleji bylo ptridano odpovidajici mnoZstvi
kyselina mravenci, po kapkach peroxid vodiku a kyselina sirova jako katalyzator. Do reakéni smési se
vlozZilo mechanické michadlo. Po skonceni reakce byla reakéni smés prevedena do délici nalevky a byl
pridan 5 % NaHCO; a 5 % NaCl. Produkt byl obsazen v organické fazi a déle byl testovan. Autofi prace
se zamérovali na optimalizaci podminek teploty, pfi které reakce bézela a také doby probihani

reakce.
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Obr. 8: Vliv teploty (reakcni ¢as 2 hod, pomér HCOOH:H;0,, 1:1)
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Reak¢ni teplota je jednim z daleZitych faktor( procesu epoxidace. Teplota ovliviiuje mnoZstvi kysliku
vazaného nenasycenymi vazbami v mastnych kyselinach za vzniku epoxidovych skupin. V této studii
byla optimalizace reakéni teploty provedena zménou reakéni teploty na 35, 45, 55 a 65 °C. Obr. 8 z
vySe uvedeného vyplyvd, Ze procento oxiranovych skupin roste, dokud reakéni teplota nedosahne

45 °C, a s rostouci reakcni teplotou klesa.

Obsah oxiranovych skupin, %

o . g o
(= A - S, B PR 3 T

L=
—_

2 3 4 i) 6 7

Reakéni éas, hod

Obr. 9: Vliv reakcniho Casu (teplota 45 °C, pomér HCOOH:H,0, 4:5) [31]

Vliv reakéni teploty, jak je znazornéno na Obr. 9, ukazuje, Ze srostouci dobou roste procento
oxiranovych skupin. Cim del3i je reakéni doba, tim vétsi je moinost, aby se molekuly reaktantd
vzajemné srazily. Tato mezimolekulova srazka zplsobuje, Ze pfeména dvojnych vazeb v oleji se

zvysuje.

V préci [32] byla provedena epoxidace bavinikového oleje. K oleji bylo pfidano odpovidajici mnoZstvi
karboxylové kyseliny (CH;COOH/HCOOH) a kapalna anorganicka kyselina (H2SOs/HNO3/H3PO4/HCI)
jako katalyzator. Reakéni sméla byla michana 30 minut. Poté byl k reakéni smési po kapkach pfidavan
peroxid vodiku a reakce pokracovala pozadovanou dobu. Vzorky byly odebirdany prerusované
s ohledem, pficemz dokonceni pfidavku peroxidu vodiku bylo poZadovano za nulovy ¢as. Autoti prace
se zamérovali na optimalizaci podminek vlivu teploty, vlivu délky reakce, ucinku kyseliny octové nebo

kyseliny mravenci a vlivu anorganickych kyselin jako katalyzatord.
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Obr. 10: zavislost konverze na Case pfi pouZiti anorganickych kyselin [32]

Na Obr. 10 jsou porovnany hodnoty konverze za pouzZiti rlznych anorganickych kyselin jako
katalyzator. Je patrné Ze konverze oxiranu pfi pouziti HCl i HNOs byly vyrazné mensi nez konvezce
ziskané s H,SO4 a H3PO,4 a to pfi jakémkoli konkrétnim case. Proto pouZiti HCI a HNOs nebyly pro
epoxidaci pfriliz ucinné. V pfipadé H3PO, se hodnota oxiranu postupné zvySovala v ramci ¢asového
limitu a po 10 hodinach bylo dosazeno 67,5% konveze oxiranu. V pfipadé H,SO, se hodnota oxiranu

nejprve zvysila a dosdhla maxima 70,4 % po 6 hodindach, poté s ¢asem klesala.

Nékteri autofi pro zvyseni vytézku prodluzovali dobu reakce (Tab. 6). Molarni poméry mezi vstupnimi
slozkami neni jednotny ve vSech pracich napf. moldrni pomér mezi dvojnou vazbou a peroxidem
vodiku se pohybuje od 1:1,1 az do 1:2. Na to molarni pomér mezi dvojnou vazbou a kyselinou
mravenci (v jednom pripadé kyselinou octovou) se pohybuje od 1:0,5 do 1:1. Koncentrace peroxidu
vodiku od 30 do 59 %. Tyto dvé studie se zabyvaji kinetikou epoxidacnich reakcich a vlivem teploty na

konecny vytézek epoxidace.

Tab. 6: Srovndni epoxidaci riznych oleji

Teplota
Molarni pomér Hmotnostni %
Druh oleje [°C]/doba Vytézek Zdroj
C=C:H,0,: HCOOH H,0,
reakce [hod.]
Séjovy olej 1:1,1:0,5 35 60/11,5 47,9 [26]
Séjovy olej 1:2:0,5 59 40/11,5 83,5 [26]
Lnény olej 1:1,5: 1 (CH3COOH) 30 75/13 94,2 [27]

Dalsi studie se zabyvala optimalizovani podminek epoxidace Inickového oleje. Epoxidace se provadéla
pomoci kyseliny mravenci a peroxidu vodiku. Byl studovan vliv poméru katalyzatoru, reakéni doby a
teploty. Optimalniho obsahu epoxidu (7,52 hmotnostnich % s konverzi 76,3%) bylo dosazeno pfi

prebytku peroxidu vodiku a molarniho poméru kyseliny mravenci mensi nez 1 po dobu 5 hodin, pfi
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50 °C (Tab. 7). Autofi také zjistili, Ze ucinnost epoxidace je vyrazné ovlivnéna sloZenim, strukturou a
distribuci vyssich mastnych kyselin. Epoxidy ziskané z Inickového oleje vykazovaly vyssi pfilnavost a

maji potencialni priimyslové vyuZiti v oblasti lepidel, natért a pryskyfic [28].

Tab. 7: Optimalizovand epoxidace Inickového a sojového oleje [28]

Molarni pomér Molarni pomér
Reakéni doba Konverze
Druh oleje H,0,/ dvojnych HCOOH/ Teplota [°C]
[hod] [%]
vazeb dvojnych vazeb
1,7 0,88 50 10 72,5
Lni¢kovy olej
1,7 0,66 50 5 76,34
1,7 0,88 50 10 76,2
Séjovy olej
1,5 0,66 50 5 80,2

2.4.2. Vyuiiti epoxidl
Epoxidy Ize pouZit jako vychozi latky pro syntézu rlznych sloucenin, véetné alkohol(, glykold, maziv,

zmékcéovadel a stabilizatorl polymer(, protoZe oxiranova skupina je relativné reaktivni. Bylo
prokazano, Ze aditiva a zmékcovadla pro polymerni PVC (polyvinylchlorid) vyrobeny z rostlinnych
olejli zlepsu;ji vlastnosti jako je odolnost vici teplu a svétlu. Epoxidy lze také vyuzit jako suroviny pro
komeréni zboZi véetné agrochemikalii, kosmetiky |éCiv a potravin. VyuZivaji se také pfi vyrobé

povrchové aktivnich latek, antikoroznich prostfedki a reaktivnich rfedidel barev [20].
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3. Experimentalni ¢ast
Jako vychozi latky byly pouzity fepkovy, slunecnicovy a Inickovy olej. Oleje byly nejprve pomoci

zmydelnéni a nasledného okyseleni prevedeny na smés volnych mastnych kyselin a poté epoxidaci na

epoxidy prislusnych mastnych kyselin.

3.1. Reakce
Zmydelnéni

Reakce probihala v Erlenmeyerové barice o objemu 1000ml. Nejprve bylo navdieno potfebné
mnozstvi vychozich latek (Tab. 8). Hydroxid sodny byl nejdfive rozpustén ve vodé a poté smichan
s navazenym mnozstvim oleje. Pomoci magnetického michadla byla reakéni smés michana. Reakce
probihala po dobu 2 hodin pti 60°C. Produktem byly pevné, ve vodé nerozpustné Castice (koagulaty)

o priméru 0,5-2 cm.

Tab. 8: Navdzky vychozich potfebné na zmydelnéeni

Moe;j [8] Mo [g] Myoda [g]
Repkovy olej 100 220 132
Slunecnicovy olej 150 190 116
Lnickovy olej 150 194 116

Po dvou hodinach byla smés zneutralizovdna pomoci kyseliny fosfore¢né a pH bylo méfeno pomoci
pH-metru. Byly patrné dva titracni skoky pH, jeden pfi zneutralizovani nezreagovaného KOH a druhy
pfi preméné mydel vyssich mastnych kyselin na volné vyssi mastné kyseliny. Smés byla upravena na
konecné pH 3. Vzniklé pevné &astice se za intenzivniho michani rozpustily pfes noc. Poté byl roztok
preveden do délici nalevky, kde se od sebe oddélila organicka a vodna faze. Vodna faze byla nasledné
odpusténa a organicka faze, tj. smés MK, byla po neutralizaci vodou na neutralni pH pouZita

k epoxidaci.

Epoxidace

Epoxidace probihala ve sklenéném reaktoru. Jako prvni bylo navaZzeno potifebné mnozstvi vychozich
latek (Tab. 9). Vychozimi latkami byly pfipravené volné mastné kyseliny, peroxid vodiku a kyselina
mravenci. Nejprve byla do reaktoru prevedena volnd mastna kyselina spolu s kyselinou mravenci.
Pomoci délicky byl do roztoku po kapkach pridavan peroxid vodiku. Peroxid vodiku byl pridavan
pomalu aby se co nejvice zabrdnilo bo¢nym reakcim a kontrolovala se teplota reakce. Po pfidani
celého objemu H,0; byla reakéni smés zahtfata na 60 °C a byla michana rychlosti 300 otacek za

minutu po dobu 3 hodin.

27




Tab. 9: Potrebné navdZky na epoxidaci a reakéni podminky

Reakéni podminky
muwik [8] | Mycoon[g] | Mu,0,[8] | Teplota [°C] Cas [min] | RPM [ot/min]
Repkovy olej 60,11 6 49,6
Sluneénicovy olej | 120,53 11,9 98,6 60 180 300
Lnickovy olej 114,5 14,7 114,8

Po uplynuti tfi hodin byla reakce ukonéena a vznikly roztok byl prelit do délici nalevky, kde se smés
rozdélila na organickou a vodni fazi. Vodni faze byla vypusténa a k organické fazi se pridal roztok 4,5
% Na,COs + 0,5 % NaCl pro neutralizaci nezreagované kyseliny mravenci. Délici ndlevkou bylo
nasledné tfepano do ustdleni uvolfiovani CO; a smés poté byla rozdélena na organickou a vodou fazi.
Vzniklé epoxidy byly poté prelity do odsdvaci banky a k roztoku se pfidalo malé mnoZstvi methanolu
za Ucelem snizeni obsahu vody. Methanol s vodou byly oddestilovdny za snizeného tlaku a zvySené

teploty (70 °C, 2 kPa).

3.2. Analytické metody

K charakterizaci volnych mastnych kyselin bylo vyuZito cislo kyselosti, které uréuje mnozstvi KOH
potiebného k neutralizaci 1 g vzorku. K charakteristice epoxidi byl pouZit epoxidovy index, ktery
vyjadfuje pocet molQ oxiranovych skupin na jednotku hmotnosti, a jodové cislo, udavajici pocet

dvojnych vazeb v daném mnozstvi vzorku. U epoxidd byla stanovena viskozita.

Stanoveni ¢isla kyselosti (CK)

Cislo kyselosti vyjadiuje obsah volnych mastnych kyselin v oleji. Je to mnozstvi KOH (v mg) potiebné
k neutralizaci kyselin v 1 g oleji [22]. Do titracni bariky bylo navdZeno cca 0,2 g vzorku VMK. Poté bylo
pridano 30 ml elektrolytu (ethanol+toulen; 1:1) a také 3 kapky indikatoru fenolftaleinu. Roztok byl
titrovan roztokem hydroxidu draselného rozpusténého v ethanolu (0,1 mol/l KOH), z ¢irého roztoku

do fialového zbarveni (Obr. 11). Cislo kyselosti poté bylo spo¢itdno z nasledujici rovnice.

% Mgon * Ckon * Vkon
CK =

moleje
Kde mgoy je hmotnost hydroxidu [gl, ckon je koncentrace hydroxidu [mol/l], Vxoy je spotieba

hydroxidu pfi titraci [ml] a m, . je navazka oleje [g].
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Obr. 11: Stanoveni Cisla
kyselosti

Stanoveni epoxidového indexu (El)

Sledovani koncentrace oxiranovych skupin mze pomoci urcit, zda a jak Uspésné probéhla (do jaké
miry) epoxidace. Ke stanoveni obsahu oxiranovych skupin lze poufZit titracni analyzu a existuji i dalsi

metody, jak zjistit kolik oxiranovych skupin je pfitomno.

Experimentdlné se stanoveni provadi pomoci pfimé titrace 0,1 M kyselinou chloristou. Probiha podle

reakce:

((C,Hs)4,N)*Br~ + HClO, — ((C,Hs),N)*ClO,” + HBr

Br
N C/ (':_
_
HBr +/ \O/ N - > HO—C:Z/ \

Obr. 12: Reakéni mechanismus stanoveni epoxidového indexu

Nejdrive se spoji kvartérni amoniova sl (tetraethylamoniumbromid) a kyselina chlorista za vzniku
kyselého bromovodiku, ktery poté reaguje s epoxidovou skupinou a dochazi k rozbiti oxiranové vazby
a navaze se brom [23]. Ke vzorku se pfida purpurova violet a prvnim prebytkem odmérného roztoku

se zméni barva z fialové do modrozelené. Soucasné se provadi slepy vzorek (blank).

MnoiZstvi 0,3 g epoxidu bylo navaZzeno do titracni barnky. Poté se pridalo 25 ml chloroformu, 1g
kvartérni amoniové soli (tetraethylamonium bromid) a 3 kapky indikatoru purpurova violet. Roztok

se titroval kyselinou chloristou (0,1mol/l) z fialové do modré barvy.
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Epoxidovy index byl poté stanoven dle rovnice.

Moz — Vs) - Cuclo, " 0,1
mUZ

El =

Kde V,, spotfeba odmérného vzorku pfi titraci vzorku [ml], Vg; je spotfeba odmérného vzorku pfi

titraci slepého vzorku [ml], cyco, je koncentrace kyseliny [mol/1] am,,, je hmotnost vzorku [g] [24].

Stanoveni jodového ¢&isla (J€)

Jodovym Cislem se vyjadfuje mnozstvi dvojnych vazeb mezi atomy uhlik(i v nenasycenych organickych
slou¢enindch a udava se v gramech jodu ve 100g vzorku. Stanoveni je mozné provadét pomoci
HanuSovy nebo Wijsovy metody sjodometrickou titraci. Ke dvojnym vazbam v oleji se nejprve
pomoci adice pfidd bromid jodny. Bromid jodny se pridava v nadbytku, ktery se nasledné preméni na
ekvivalentni mnozstvi jodu reakci s jodidem draselnym. Vznikly jod je ndsledné titrovan thiosiranem.

Ze ziskané spotreby je mozné urcit mnozstvi jodu a dopocitat jodové &islo [23].
Mechanismus HanuSovy metody

—CH=CH— +IBr - —CHBr — CHI —
IBr + KI - KBr + I,
I + 25,03% - 217 + S,05*
Do titracni banky bylo navazeno predem odhadnuté zjisténé mnozstvi. Odhad byl provadén pomoci
Ramanova spektrometru, kde byl stanoven predbézny pocet dvojnych vazeb. Poté k navazenému
mnozZstvi olejd/epoxidd bylo ptiddno 5ml chloroformu a 12,5ml HanuSova roztoku. Roztok byl
promichan a byl vloZzen na 60 minut do tmy. Po této dobé bylo pfidalo 7,5-8 ml 10% roztoku jodidu
draselného a 25ml destilované vody. Roztok se titroval thiosiranem draselnym (0,1 mol/l). Bylo
pfidano cca 3ml Skrobového mazu. Roztok byl titroval do odbarveni. Jodové Cislo se vypocitalo

pomoci nasledujiciho vztahu.

Cs,0:2 * (Vi = Voz) - 12,69

mTJZ

JC=

Kde Cs,052 je koncentrace odmérného roztoku [mol/l], V; spotfeba na slepy vzorek [ml], V,,

spotfeba na vzorek [ml] a m,,, je navdZka vzorku [g].
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Stanoveni viskozity

Stanoveni viskozity bylo provedeno pomoci Ubbelhdeho viskozimetru (Obr. 13). Tento typ
viskozimetru md tvar U trubice s pfesné definovanym objemem. Méfi se Cas, za ktery kapalina

proteCe vyznacenym uUsekem a po vyndsobenim casu konstantou viskozimetru je spoctena

kinematicka viskozita.

Obr. 13: Ubbelohdeho viskozimetr [25]
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4. Vysledky a diskuze

Oleje se nejdfive pomoci procesu zmydelnéni prevedly na mydla, kterad se zneutralizovala HsPO4 na
konecnou hodnotu pH 3. Poté se pfipravené VMK epoxidovaly na epoxidy pfislusSnych mastnych

kyselin.

4.1. Priprava VMK
Prvni pokus o zmydelnéni fepkového oleje byl proveden pomoci magnetického michadla a bylo

navazeno stechiometrické mnozstvi KOH (v(ci oleji). Po uplynuti hodiny az dvé, pfi kterych probiha
reakce se smés zneutralizovala pomoci kyseliny fosfore¢né a pH se kontrolovalo pomoci pH metru.
Kyselina fosforecna se poutzila kvali vzniku fosforecnanu draselného, ktery je omezené rozpustny ve
vodé a po promyti jej Ize pouZit jako hnojivo. KdyZ bylo dosazeno pH reakéni smési 3, stanovilo se

Cislo kyselosti.

Obr. 14: Vlevo je zndzornény roztok pred neutralizaci, vpravo po neutralizaci

Hodnota CK pfi prvnim pokusu byla zméFena 68,9 mg KOH/g (Tab. 10), coz mohlo byt zplsobeno
nedostate€nym michanim smeési. Pfi dalsim pokusu zmydelnéni fepkového oleje se proto pouZilo
vétsi michadlo pro intenzivnéj$i michani a cely proces se opakoval. Hodnota CK byla bohuzel

mnohem mensi nez v pfedchozim ptipadé (jen 19,1 mg KOH/g).

Treti pokus o zmydelnéni byl proveden pomoci vétsSiho michadla a bylo pouzZito desetkrat vétsi
mnozstvi KOH neZ bylo mnoZstvi stechiometrické. Po prekyseleni smési (pH 3) se v roztoku vytvorila
emulze VMK, které bylo za potfebi rozpustit. Proto se roztok nechal pfes noc michat a emulze
zhomogenizovala. Tento pokus uz byl Uspésny a CK vyslo 205 mg KOH/g (estery mivaji hodnoty &isla
kyselosti okolo 3 mg KOH/g, volné mastné kyseliny poté okolo 200 mg KOH/g), tj. veskeré mydla byla
prevedeny na mastné kyseliny, protoze maximalni cCislo kyselosti z fepkového oleje je pfiblizné 200

mg KOH/g. Tento postup se byl opakovan i u sluneénicového a Inickového oleje.
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Tab. 10: Namérené hodnoty Cisla kyselosti po zmydelnéni a okyseleni

CK [mg KOH/g]
Repkovy olej 1 68,9
Repkovy olej 2 19,1
Repkovy olej 3 205
Slunecnicovy olej 211,8
Lnickovy olej 226

4.2. Epoxidace VMK
Pripravené vyssi mastné kyseliny byly pouZity na epoxidaci. Postup pripravy epoxidi byl u typu

stejny, lisili se jen navazky jednotlivych oleju.
Jodové cislo

V tabulce jsou vysledky pred a po epoxidaci (Tab. 11). Stanovenim jodového Cisla se stanovuje pocet
dvojnych vazeb. Hodnoty IC VMK jsou vyssi nei hodnoty po epoxidaci, protoZe obsahuiji
nezreagované dvojné vazby a odpovidaji rozmezi tabelovanych hodnot (fepkovy olej 94-106
g 1,/100 g oleje, slunecnicovy olej 110-143 g 1,/100 g oleje, Ini¢kovy olej 130-160 g 1,/100 g oleje). U
epoxidl je JC nizsi z dGvodu zaniku dvojnych skupin a vzniku epoxidd, nebo p¥ipadné jinych produktl

bocnich reakci.

Tab. 11: Namérené hodnoty jodového Cisla pred a po epoxidaci

JC [g 1,/100 g oleje]
Typ suroviny Pfed Po
Repkovy olej 106,3 20,5
Slunecnicovy olej 125,4 31,6
Lnickovy olej 145,9 21,9

Epoxidovy index

U epoxidli se méfila uUspésnost epoxidace pomoci epoxidového indexu, ktery uddva obsah
oxiranovych skupin. Podle vysledkd v tabulce (Tab. 12) Ize soudit, Ze se epoxidace pfilis nepovedla,
jelikoZz hodnoty epoxidového indexu jsou malé. Z toho vyplyva, Ze v epoxidech zlstalo pfrilis velké
mnozstvi dvojnych vazeb, které nebyly epoxidovany nebo mohlo dojit ke vzniku alkoholl v disledku

simultanné probihajicich reakci (Obr. 6).
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Tab. 12: Namérené hodnoty epoxidového indexu

Druh epoxidd El [mol/kg]
Repkovy olej 1,1
Slunecnicovy olej 1,69
Lnickovy olej 0,23
Viskozita

U epoxidll se stanovovala také viskozita. Smési epoxidl byly za laboratorni teploty tuhé, zatimco
smési VMK byly tekuté, tj. epoxidaci se viskozita zvysila, coZ bylo ocekavano. Proto se viskozita byla
méfena za rozdilnych teplot, v zavislosti na typu oleje, za kterého jsou VMK ptipraveny. Vysoka

viskozita mohla byt zplsobena i vznikem alkoholl z epoxid{ naslednou reakci.

Tab. 13: Namérené hodnoty kinematické viskozity

Teplota [°C] | Viskozita [mm?/s]
Repkovy olej 70 239,7
Slunecnicovy olej 50 41,2
Lnickovy olej 40 1824,9
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5. Zaveér
Cilem prace bylo provést epoxidaci vyssich mastnych kyselin ziskanych z rliznych olejl, které byly

pfipraveny zmydelnéni oleji a okyselenim mydel olejd.

Teoretickd cast se zabyva struéné problematikou lipidd. Dale jsou popsany mastné kyseliny, jejich
rozdéleni, popis nasycenych a nenasycenych mastnych kyselin a jejich vyskyt. U vybranych olejl je
uvedeno sloZeni vys$sich mastnych kyselin. V dalsi ¢asti jsou popsdny rostlinné oleje a jejich vyskyt. Na
konci teoretické Casti je popsan proces epoxidace, rozdéleni podle typu pouzitého katalyzatoru a

strucny popis mechanismu reakci.

V ramci experimentalni prace byly ptipraveny mydla z olejl fepkového, slunecnicového a Inickového
oleje. Mydla byla neutralizovana kyselinou fosfore¢nou za vzniku smési vyssich mastnych kyselin a
nasledné byla provedena epoxidace. Také byly popsany analytické metody: Cislo kyselosti, jodové

Cislo, epoxidovy index a stanoveni viskozity u epoxida.

U stanoveni Cisla kyselosti vysli nejlépe hodnoty Inickového oleje, protoZze se optimalizoval proces
zmydelnéni a vétSina vychozich latek zareagovala na volné mastné kyseliny. U stanoveni jodového
Cisla je viditelny pokles pred a po epoxidaci. Z toho vypliva, Ze se epoxidaci snizil obsah dvojnych
vazeb ve vzorku oleje. Nejmensi hodnota jodového cisla vychazela u epoxid( fepkového oleje 20,5 g
1/100 g oleje. Nejvyssi hodnotu dosahly epoxidy slune¢nicového oleje 31,6 g 1,/100 g oleje. Rozdil
hodnot je zplsobeny rozdilnym sloZzenim mastnych kyselin v oleji. Stanovenim epoxidového indexu
se kontrolovala Uspésnost epoxidace, tedy mnoZstvi oxiranovych skupin ve vzorku. Nejvyssi hodnotu
epoxidového indexu vykazovaly epoxidy slunecnicového oleje, protoZe obsahuje nejvice kyseliny
olejové, kterd je méné reaktivni. Obecné hodnoty epoxidového indexu vysli nizké, mize byt
zplsobené vznikem alkoholl misto epoxidd. Tento fakt podporuje i stanoveni viskozity, kde viskozita
vy$la vysokd, napf: viskozita Inickového oleje méla hodnotu 1825 m?/s. Pfi epoxidaci za zvolenych

podminek vznikaly pfevdiné alkoholy nez epoxidy.
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