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ANOTACE

Préace se zabyva ptipravou epoxidii methyl (ME) estert rostlinnych oleju s cilem popsat vliv
teploty na pribéh reakce pro rizné slozeni methyl esterti (z riznych olejli). Epoxidy mohou byt
surovinou pro chemicky pramysl jak samy o sobé, tak 1 po dalsi chemické tprave. V teoretické
Casti byly popséany zdroje a vyroba rostlinnych oleju, jejich pfeména na methyl estery pomoci
transesterifikace, a nasledna epoxidace vcetné dalsi mozni vyuziti v chemickém pramyslu.
Transesterifikaci byly pfipraveny methyl estery fepkového a slunecnicového oleje, které pak
byly pievedeny na epoxidy oxidaci Prilezajevovou metodou. Pro méteni kinetiky epoxidace
v prubehu reakce byly odebirany vzorky, ve kterych byl obsah riznych ME stanoven pomoci
metody GC-MS (plynovéa chromatografie s hmotnostni spektrometrii). Byl popsan prub¢h
reakce s typickym profilem meziprodukti a produkti. Béhem reakce, zejména u vysoké teploty
a Casu, byla pozorovéna i ¢astecnd hydrolyza. Nakonec byly stanoveny kinetické parametry.
Detailni popis kinetiky epoxidace umozni pfipravu surovin pro chemicky pramysl

z obnovitelnych zdroja.

KLiCOVA SLOVA
transesterifikace, epoxidace, rychlostni konstanta, rostlinné oleje
ANOTATION

The work focuses on the preparation of epoxides of methyl esters (ME) of vegetable oils with
the aim of describing the effect of temperature on the course of the reaction of different
compositions of methyl esters (of different oils). Epoxides can serve as raw materials for the
chemical industry, either on their own or after further chemical modification. The theoretical
part describes the sources and production of vegetable oils, their conversion to methyl esters
via transesterification and follow up epoxidation, including their potential applications in the
chemical industry. Methyl esters of rapeseed and sunflower oils were prepared through
transesterification and then converted to epoxides using the Prilezhaev epoxidation method. To
measure the kinetics of epoxidation, samples were taken during the reaction and ME content
was determined using GC-MS (gas chromatography — mass spectrometry). The course of the
reaction was described with a typical profile of intermediates and products. During the reaction
especially at high temperatures and extended reaction times partial hydrolysis was also
observed. Finally, kinetic parameters were determined. A detailed description of the epoxidation
kinetics enables the preparation of raw materials for the chemical industry from renewable

résources.
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UVOD

Oleje jsou velkd skupina chemickych latek, kterd zahrnuje latku velmi rtizného slozeni a
puvodu, majicich fadu spolecnych vlastnosti: jsou vétSinou tekuté a hydrofobni a schopné se
michat mezi sebou. Podobnou skupinou jsou tuky, ale na rozdil od oleji jsou pevné. Oleje
mohou byt biologického (Zivocisné nebo rostlinné) nebo technického (mineralni nebo
silikonové) ptivodu. Technické oleje se vyrabi destilaci ropy (mineralni oleje, jsou to v podstaté
rizné druhy smési m-alkant, cykloalkanii a aromatickych uhlovodikli)) nebo chemickou
syntézou (silikonové oleje, jsou to siloxany typu ...Si-O-Si-O-Si...).

Oleje biologického pivodu, ptip. rostlinné, ziskavaji se z mnozstvi druhu zivych organism,
kde ony hraji fadu vyznamnych roli, hlavné vSak jsou zdrojem a zasobou energie pro bunécné
procesy. Hlavnim zdrojem téchto olejti jsou seminka a plody rostlin a biomasa motskych tas.
Existuje dvé hlavnich metody extrakce, (i) lisovani za studena nebo za tepla a (ii) extrakce
pomoci rozpoustédel, obvykle hexanu [1]. Zivo&isné tuky maji vyrazné mensi podil ve vyrobé
(cca. 10 % vyroby tukil a olejit) a ziskavaji se tavenim [2].
pouziti jsou potravinarsky priimysl a pouziti jako zdroj energie (teplo, svétlo atd.). Kromée toho,
b&hem poslednich par stoleti oleje ziskaly Siroké vyuzity v chemickém primyslu jako suroviny
pro dal$i zpracovani, naptiklad, ve vyrobé mydel, svicek, li¢idel, maziv, natérovych hmot, laku,
biopaliva a mnoha dalSich latek a materiala [3].

Existuji nékolik diileZitych pficiny toho, Ze v posledni dob& prudce vzrista zjem o takovych
surovinach:

-omezené rezervy mineralnich surovin (pfedevsim ropy);

-zavislost na dodavatelich a cenach mineralnich surovin;

-rist zdjmu o ,,green chemistry®, tzn. o chemickém primyslu, ktery pouziva predev§im
obnovitelné zdroje surovin a latky, bezpe¢né pro pfirodni prostiedi.

ProtoZe oleje lze pouzit ptimo jako suroviny jen v n€kterych piipadech, existuje potieba
ur€itych chemickych uprav a modifikaci: transesterifikace, hydrolyza, zmydelnéni,
hydrogenace, epoxidace and jiné [3]. Pomoci transesterifikace se vyrabi biodiesel (methylovy
ester masnych kyselin) a glycerol. Hydrolyzou se ziskdva volné mastné kyseliny pro dalsi
zpracovani, naptiklad, pro vyroby mydel saponifikaci (zmydelnénim). Epoxidaci oleji 1ze
ziskat fadu dalSich vychozich latek pro chemickou vyroby pryskyfic, maziv, detergentd,
surfaktantli apod.

Préce stanovi svym cilem zkoumani ptipravy epoxidl, zejména zavislost priitbé¢hu reakce na

teploté.



1 TEORETICKA CAST

1.1 Rostlinné oleje a jejich vyskyt v prirodé
Rostlinné oleje, jak vyplyva z ndzvu, se nachdzi v riznych ¢astich rostlin (vCetné fas), hlavné
jsou to seminka a plodl. Ve pripad¢ tas jde o celé stélce nebo télu fasy.

Z biologického hlediska estery masnych kyselin v rostlinach, stejné¢ jako v ZivocisSnych
organismech, vykonavaji fadu dualezitych funkci. Prvni funkce je stavebni: fosfo- a glykolipidy
(stejné jako oleje, jsou to estery mastnych kyselin a glycerolu) jsou hlavnim prvkem bunéénych
membran. Druh4 funkce oleju je akumulace energie, hlavné v semenech rostlin [4].

Pro ziskani oleju se ve zemédélstvi péstuje mnozstvi riiznych rostlin. V soucasné dob¢ cca.

12 % rostlinné produkce zeméd¢lstvi jsou rostliny, ze kterych se vyrabi oleje [5].

1.1.1 Oleje v seminkach
slunec¢nice, len.

Prestoze objem vyroby sojového oleje je druhym ve svété po objemy vyroby palmového
oleje, vic nez 3/4 so6je se pouziva na krmeni dobytku, a jen pfiblizné 15 % jde na produkci oleje
(v€etné tomu 4 % na vyrobu biopaliv a jiné pramyslové pouziti) [6]. S6jovy olej se Siroce
pouziva v potravindistvi, jak ptimo, tak i po zpracovani na margarin. Mimo potravinafstvi se
sojovy olej pouZziva v sojovych inkoustech a olejovych barvach. Jako vychozi latka s6jovy olej
pouziva se pro vyrobu lepidel, maziv, plasti apod [7]. Samoziejmé, je to dilezita surovina pro
biodiesel.

Repka (neboli fepka olejka) je rostlina, péstovana jmenovité pro produkce oleje. Historicky,
do 60. let 20. stoleti, fepkovy olej se pouzival v malém mnozstvi, vétSinou jako mazivo, diive
také jako palivo v lampach, misto kerosinu. V 60. letech se zacal prudky nariist objemi
pestovani fepky a vyroby fepkového oleje, ptirtistek do dneska je desetindsobny [2,8]. Pfi¢inou
byl vyvoj novych kultivarii fepky s malym obsahem kyseliny erukové, kterd je Skodliva pro
¢lovéka a zvitata, co umozZnilo pouZiti fepkového oleje v potravinafstvi. Navic, v 90. letech se
fepkovy olej zacal pouzivat ptimo jako palivo (SVO, straight vegetable oil) nebo jako surovina
pro vyroby biodieselu. Repkovy olej se stale pouziva jako mazivo a lubrikant, také pro vyroby
natérii, barev, mydel apod., existuje technologie vyroby umélych hmot z epoxidovaného
fepkového oleje [9]. V soucasné dob¢ tepkovy olej je dulezitou surovinou pro chemicky
pramysl EU, piipadné i CR. Diivodem je fada p¥i¢in, hlavnimi jsou rozsifenost péstovani fepky
a zkuSenost s jeji zpracovanim na olej a biodiesel. Kromé toho, péstovani kultivarli prave

s vysokym obsahem kyseliny erukové ma své vyhody pro chemicky primysl, diky tomu, Ze



tato kyselina ma znacné delsi fetézec, nez vétSina jinych masnych kyselin (C22 proti C18 a
méng), coz mé své vyhody v pouziti ji ve vyrob¢ lubrikantl a v syntéze polymert [10].

Slunecnice je dal§i rostlina, péstovana hlavné pro ziskdni oleje. Pfevazna vétSina
slunecnicového oleje se pouziva v potravinafstvi. Slunecnicovy olej také 1ze pouzit jako SVO
nebo zpracovat na biodiesel, ale rozsifeni takového pouziti je mensi nez u fepkového oleje,
obvykle vSak v zemich, kde se slunecnicovy olej tradicné pouziva misto fepkového. Podobné
do jinych popsanych olejt, i kdyz v mens$i mite, slunecnicovy olej se pouziva jako lubrikant,
mazivo a surovina pro vyroby olejovych barev a kosmetiky. Existuje specificka pro
slunecnicovy olej aplikace: fungicid v péstovani rajcat.

Bavlnikovy olej se produkuje v relativné velkych objemech, ale mélo se pouziva v EU.
Siroce se pouziva v mnoha zemich jako jedly olej, ale v USA, kde vyroba tohoto oleje se
provadi v dost velkém méfitku, jeho pouziti v potravinafstvi ve formé PHO (Castecné
hydrogenovanych olejli, béZn€ ve vyrobé margarinu) bylo zakdzano pifed par lety. Studuje se
jako surovina pro vyrobu biodieselu, ale v prumyslovym méfitku se v dnesni dob¢ nepouziva.
Dulezité oblasti pouziti jsou vyroba mydel a jako insekticid.

Len se péstuje nejenom pro olej, ale 1 pro Inéné vladkno, druhy Inu péstovany pro olej vSak
jsou $patné pouzitelné pro ziskéni vlakna. Lnény olej je na rozdil od vétSiny vySe uvedenych
olejui obvykle pouzity jako technicky olej. Pouziva se pro jako pojivo v natérovych hmotach a
barvach, pii povrchové upravé dieva, ve vyrobé tmelu. Dilezitou oblasti pouziti je vyroba
linolea, ndzev kterého pochazi od latinského ,,linus* — len.

Piestoze kukufice je nejvice péstovana obilnd kultura, jenom nékolik procent se zpracovava
na olej, hlavné kvili nizkému obsahu oleje v seminkach kukufice. Z tohoto divodu 1 kdyz
kukufice se nachazi hojné pouziti v chemickém primyslu, kukufiény olej ma relativné nizké
objemy vyroby (srovnatelné, naptiklad, s olivovym olejem) [8]. Kromé& potravinafstvi jako
hlavni oblasti pouZiti, kukuficny olej se pouziva pro vyroby mydel, inkoustil, antikoroznich
natérl apod., jesté jednou oblasti pouziti je farmakologie (jako povlak pro tablety).

Existuje fada dalSich druhti rostlin, seminka kterych mohou byt pouZzité ve vyrobé oleje.
Problémy s témito druhy jsou v tom, ze se péstuji v malych objemech nebo jen v omezeném
poctu zemi. Ale v kazdém piipad€ existuje potencidlni moznost pouziti takové rostliny, Ze to
bude mit ekonomicky vyznam. Mezi takové druhy patfi:

-Lnicka seta. Olej a jeho vyuziti jsou podobné jako u Inéného oleje, ale v soucasné dob¢ se
péstuje velmi omezené. Probiha aktivni vyzkum vyuZiti Inickového olej pro vyrobu biodieselu
[11].

-Ricinovy olej (vyrabi se ze semen skocce obecného). Historicky se pouZival jako laxativum,

ve dnes$ni dob¢ pouziva se podobné mnoha jinym olejim (vyroba barev, mydel, maziv apod.).



Dulezitym pro chemicky primysl je velky (90 %) obsah kyseliny ricinolejové (C18-fetézec
s OH-skupinou na 9. atomu uhliku), ktera se kromé¢ jiz uvedenych ucelu pouziva ve syntézu
nylonu a zkoumé se moznost ji vyuziti jako vychozi latku pro mnozstvi dalSich reakci [12].
Velkou nevyhodou ricinového oleje je to, Ze je dost drahy v porovnani z béZznymi druhy oleja
(jako sojovy nebo fepkovy) a navic jeho vyroba je omezend podminkami péstovani a
jedovatosti seminek.

-Konopi seté. Hojné se péstovala az do zacatku 20. stoleti, kdy osevni plochy konopi se
zacCaly prudce ubyvat zpocatku kviili vyvojii syntetickych vldken, a pak rozsiteni pouziti konopi
pro ziskani psychoaktivnich latek (marihuana a dalSi). V soucasn¢ dobé€ s rlistem z4jmil o
udrzitelné technologie se konopi znovu za¢ina pouzivat a intenzivné zkoumat jako technicka
kultura. Tomu ptsobi vyvoj kultivari s nizkym obsahem THC (tetrahydrocannabinol, coz je
hlavni psychoaktivni latkou konopi). Co se tyce konopného oleje, diive se hojné pouzival jako
kuchyiisky olej, jako pojivo v barvach a pfi povrchové upravé dieva. Dnes se navic pouziva ve
vyrobé maziv, mydel, kosmetiky atd. Dulezitym je to, Ze konopny oleje mize byt jednou
z nejlepsich surovin pro biodiesel [13], k tomu pfispiva vysoky vynos, dobrd odolnost vici
chorobam a Skiidcim a schopnost ristu na chudych ptdéch.

-Mék sety. Makovy olej mé& podobnou historie vyuZiti jako Inény a konopny oleje
(kuchafstvi, olejové barvy, mydlarstvi). V soucasni dobé se také pouziva v ptipravé lipiodolu
(radiokontrastni latka) a ptipravkd proti deficitu jodu. Podobné jako v ptipadé konopi,
pestovani maku prudce kleslo kvili jeho zneuZiti pro ziskani opiatli a v disledku toho zédkazu
nebo piisného omezeni jeho péstovani ve vétsSin€ zemi. I kdyz makovy olej miize byt pouzZivany
pro vyroby biodieselu [14], problémem pro primyslovou vyrobu bude velmi omezené

péestovani kvuli restrikcim.

Obrazek 1 — Nékteré olejniny: (i) Inicka setd, (ii) skoCec obecny, (iii) palma olejna



-Tykev olejné. Dynovy olej je zkoumany jako surovina pro biodiesel [15], ale tomu prekazi
fada problému, hlavné narocnost péstovani a nizky vynos seminek.
odpovidajici olejniny se péstuji vyhradné mimo evropské zemé a zaroven jsou ptilis drahé na

dovoz, tudiz o téchto olejich se nebude diskutovat dal.

1.1.2 Oleje v plodech
Po seminkach druhou velkou skupinou plodin, z které se produkuji oleje, jsou plody: palma
olejna, olivy, arasidy, kokosy a jiné.

Ve svétovém meéftitku palma olejné je hlavni olejninou. Pravé palmovy olej se produkuje
v nejvétsich objemech. Mezi 2000 a 2020 rokem se objemy vyroby rostlinnych oleji zvysili o
125 %, hlavné diky rastu zajmu o palmovym oleje [5]. Béhem poslednich padesati let jeho
produkce vzrostla Ctyficetindsobné a dnes palmovy olej ¢ini vice nez tfetinu celkového objemu
vyroby oleji. Podobné jako v ptipadé€ jinych olejii vEtsi ast, ptiblizné 2/3 globalni produkce
jde na potfebu potravinatstvi [ 16]. Dale, palmovy olej je hlavnim olejem, pouzivanim ve vyrobé
mydel, Samponti a pracich prasku, a také svicek. Jenom pfiblizn¢ 5-10 % palmového oleje se
pouziva ve vyrob& biodieselu a dal§i zpracovani. V EU v8ak je situace jiné: na potieby
potravinaistvi a vyroby mycich prostfedki jde celkem jenom tietina oleje, a zbytek se pouziva
ve vyrobé biodieselu [17]. Popsana situace se miize v budoucnosti zménit, protoze dovoz do
EU palmového oleje pro energetické potieby je ekologicky dost narocny v porovnani
s vyuzitim lokalnich surovin [19], a proto nedava smysl. DileZitou zvlastnosti palmového oleje
je jeho sloZeni, konkrétné vysoky obsah nasycenych mastnych kyselin, pfiblizné 50 %, co
omezuje pouziti palmového oleje jako zdroj surovin pro chemicky prumysl, protoze vétSina
takovych reakci pottebuje pritomnost podvojnych vazeb v uhlikovém fetézci. Kromé toho,
vysoky obsah volnych mastnych kyselin (3-5 %) komplikuje proces transesterifikace
palmového oleje [18]. Na druhou stranu, tato vlastnost palmového oleje zpomaluje proces jeho
oxidace (Zluknuti), coz je uzitecné pro potravinaistvi. Hlavni z nasycenych kyselin palmového
oleje je kyselina palmitova, hlinité sil které byla jednou ze sloZek napalmu a dala jemu nazev
(naphthenic acid + palmitic acid) [29].

Od palmového oleje se lisi palmojadrovy olej. Rozdil je v tom, Ze palmovy olej se ziskdva
z oplodi palmy olejné, a palmojadrovy olej z jader plodl této palmy. Jinak olej je podobny do
palmového a ma témeft stejné pouziti v potravinaistvi a pramyslu.

Kokosovy olej (bézny nézev je ,kokosovy tuk®) se ziskavd zplodi kokosovniku
otfechoplodého. Hojné se pouZziva ve vyrob& mycich prostfedkl a v potravinaistvi, podobné do

palmového oleje, a ma jesté vyssi obsah nasycenych mastnych kyselin (do 80-85 %).



Olivy se péstuji pro ziskani oleje jiz od starovéku. Hlavni oblast pouziti olivového oleje je
potravinaistvi, vedlejsi je vyroba mydel, historicky se také vyuzivalo jako palivo pro tradi¢ni
olejové lampy. Vzhledem k vysoké cen¢ olivového oleje jeho primyslové vyuziti je omezeno
mydlafstvim a kosmetiky, ale lokalni pouziti olivovych matolin mtze byt ekonomicky
opravnéné [20].

Dalsi rostlinou péstovanou pro maslo jsou arasidy. Arasidy jsou plody lusténiny podzemnice
olejnd, ale bézné se povazuji za ofechy. Demonstrace prvniho dieselového motoru probihala
s pouzitim araSidového oleje jako paliva [21], ale v soucasni dob¢ témér veskery arasidovy olej
se pouziva jenom Vv potravinaistvi, i kdyz objemy jeho produkce jsou relativné velké. Malé
mnozstvi se pouziva ve vyrob¢é mydel a lubrikantt.

Stejné jako v ptipad¢ seminkovych olejl, existuje mnozstvi dalSich olejl, ziskavanych
z plodi, vétSinou z ofechd, ale nemajicich v souc¢asné dobé primyslovy vyznam kvili fadé

pti¢in: obvykle jsou to vysoka cena a lokaln€ omezena vyroba.

1.1.3 Pouzité kuchyiiské oleje

Néektera zptsoby pouziti rostlinnych olejii v potravinafstvi, hlavné fritovani, nechaji po sobé
velké mnozstvi odpadi, které mizou byt zpracovany a vyuzity pro rizné ucely, véetné jako
suroviny pro chemicky primysl. Pro odpadkové kuchyiiské oleje se v angli¢tiné obvykle
pouziva termin ,yellow grease“. ,Yellow grease ma slozeni podobné jako u béznych
rostlinnych olejt, ale obsah vody, necistot a jinych latek mimo TAG a FFA je vyssi, obcas
znaén€. Obsah FFA také je podstatné vys$i a mlZe dosahovat 15 % [39]. Latka s vySSim
obsahem FFA se jmenuje ,,brown grease® [39]. Proto pro zpracovani pouZitych kuchynskych
olejii nezbytnym je proces €iSténi (tzn. odstranéni necistot a latek, které nelze prevést na estery
mastnych kyselin) a esterifikace FFA. Z toho dtiivodu, Ze jsou to odpady, zpracovani ,,yellow

grease®, na rozdil od ostatnich zvazovanych zdrojl surovin, je ekologicté;si.

1.2 Chemické sloZeni

Z chemického hlediska rostlinné oleje jsou hlavné triacylglyceroly (nebo triglyceridy, TAG), ;.

estery glycerolu a vysSSich mastnych kyselin [2]. Na obrazku ¢€. 2 je zobrazen ptiklad molekuly

takového oleje, glycerolovy ester tfech rliznych mastnych kyselin, v danem pfipadé

charakteristické pro slunecnicovy olej, shora dolu: kyseliny palmitova, olejova, linolova.
Podobné triacylglyceroly tvofi cca. 97 % slozeni rostlinnych olejii. Ve zbytku do 3 %

obsahuji diglyceridy, tzn. glycerolové estery s dvéma molekulami mastnych kyselin a do 1 %

monoglyceridy, tzn. glycerolové estery s jednou molekulou kyseliny [2]. Nakonec, rostlinné
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Obrazek 2 - Molekula tuku

oleje obsahuji stopové mmnozstvi volnych mastnych kyselin, vitaminu E, fosfolipidi,
fytosterold, barviv, vody a dalSich latek. V nékterych olejich v§ak mnozstvi urcité latky miize
byt znatelné (az jednotky procent), a fada takovych latek ma vliv na vlastnosti oleje i v relativné

nepatrné kvantite.

1.2.1 Mastné kyseliny v triglyceridech a jejich obsah v olejich

Mastné kyseliny jsou alifatické karboxylové kyseliny se sudym po¢tem atomi uhliku v fetézci,
zpravidla nevétvenym. V podstaté, kyselina octova je nejjednodussi mastna kyselina, ale
v rostlinnych olejich se zpravidla vyskytuji kyseliny s délkou fetézce 10 az 22 atomu uhlika.
Existuji mastny kyseliny i s lichym poctem atomil uhliku v fetézci, ale jejich vyskyt ve ptirode
je velmi omezeny. Pro mastné kyseliny se pouziva kratké oznaceni typu ,,C:D*, kde C je délka

uhlikového fetézce a D je pocet nenasycenych vazeb v ném.
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Obrizek 3 - Kyseliny linolovd (a), alfa-linolenovd (b), erukovi (c) a ricinolejovi (d)
Neékteré vyznamné mastné kyseliny:
-kyseliny laurova CH3(CH2)10COOH, palmitova CH3(CH2)1sCOOH a stearova
CH3(CH2)16COOH, jsou hlavnimi surovinami pro vyroby mydel, Samponi a dalSich

kosmetickych a mycich prostiedkl. V podstaté, mydla jsou sodné soli téchto kyselin.



-kyseliny linolova a alfa-linolenova (obr. 3a, 3b), jsou to dvé hlavni esencidlni mastné
kyseliny, coz znamen4, Ze ¢lovék nemulize je syntetizovat, a proto musi dostavat s potravy.

-kyselina erukova (obr. 3c¢), hlavni slozka fepkového oleje ze standartnich odrid fepky,
pouziva se pro vyrobu lubrikantl a n¢kterych druhti nylonu.

-kyselina ricinolejova (obr. 3d), hlavni slozka ricinového oleje, kromé vyuziti ve vyrobé
surfaktantl a licidel, pouziva se ve vyrobé nylonu a mize byt perspektivnou surovinou pro
chemicky primysl [12]. Dulezitym pro takové pouziti je pfitomnost OH-skupiny, kterd
umoznuje, naptiklad, alkalické Stépeni se vznikem kyseliny sebakové a 2-oktanolu.

Tabulka 1 — Obsah nasycenych mastnych kyselin v rostlinnych olejich [2]

Nasycena kyselina
o L?a(t); 120 | 140 16:0 18:0 | 200 | 220
sOjovy - - <0,5 8-12 3-5 <0,5 -
(Vysgi%i‘ﬁovy) ; ; ; 24 1-2 0,5-1 | 052
(niZf(I;)GkI?l\ll{}(l)V}'/) ) ) ) 3-6 1-2.5 <1 <0.5
slune¢nicovy - - - 5,5-8 2,5-6,5 <0,5 0,5-1
bavlnikovy - - 0,52 21-27 2-3 <0,5 -
Inény - - - 5-6 3-5 <0,5 -
kukufi¢ny - <0,5 <0,5 9-12 1-3 <0,5 <0,5
Inickovy [22] - - - 7 3 1 <0,5
ricinovy [23] - - - 1-3 1-3 - -
konopny - - - 68 2-3 0,5-1 -
makovy [24] - - - 9 2 - -
dynovy - - - 7-13 67 - -
palmovy - - 1-2 41-46 4-6 <0,5 -
palmojadrovy 7 4145 | 15-17 7-10 2-3 <0,5 <0,5
kokosovy 13 4146 | 18-21 9-12 2-4 - -
olivovy - - - 7-16 2-4 <0,5 -
araSidovy - - 7-13 1,5-5 1,5 24 1-2

Carka znamena, Ze kyselina nebyla detekovana nebo jeji obsah je stopovy.



Tabulka 2 — Obsah nenasycenych mastnych kyselin v rostlinnych olejich [2]

Nenasycena kyselina
Olej
16:1 18:1 18:2 18:3 20:1 20:2 22:1
sojovy - 18-25 49-57 6-11 <0,5 - -
(Vysf)i%lz?zgovy) <0,5 11-24 10-22 7-13 10 - 41-52
(niszé‘r‘lﬁvy) <0,5 | 5266 | 17-25 | 811 | 1,54 ; <25
slune¢nicovy <0,5 14-34 55-73 <0,5 <0,5 - <0,5
bavinikovy <1 14-21 45-58 - - - -
Inény - 18-26 14-20 51-56 <0,5 - -
kukuti¢ny - 25-35 40-60 1 <0,5 - -
Inickovy [22] - 17 20 28 16 1,5 3
ricinovy [23] - 3-7 2-9 <0,5 - - -
konopny - 620 46-70 14-28 - - -
makovy [24] - 15 73 1 - - -
dynovy - 2441 4657 - - - -
palmovy <0,5 37-42 812 <0,5 - - -
palmojadrovy - 10-18 1-3 <0,5 <0,5 - -
kokosovy - 5-9 0,5-3 - - - -
olivovy 1-2 64-86 4-15 0,5-1 <0,5 - -
arasidovy <0,5 35-70 1444 - 0,5-2 - -

.

Carka znamena, Ze kyselina nebyla detekovana nebo jeji obsah je stopovy.

1.2.2 Ostatni slozky
Volné mastné Kkyseliny. Pfevazna ¢ast mastnych kyselin se nachézi v olejich v podobé TAGH,
ale malé castka se nachdzi ve volnym stavu, co nazyva se volné mastné kyseliny (FFA, free
fatty acids). Je to problémem jak pro potravinaistvi (Zluknuti olejit), tak pro chemicky pramysl
katalyzu) [18].

Fosfolipidy jsou podobné do TAGu tim, Ze jsou to (nejCastéji) estery glycerolu a mastnych
kyselin, ale tfeti kyselinou je fosforecnd (ve formé fosfatové skupiny, spojenou s dalsi
organickou skupinou) [2]. Na obrdzku ¢. 4 lze vidét piiklad molekuly bézného druhu

fosfolipidi, lecitinu. I kdyZ €isty lecitin se Siroce pouZziva v potravinaistvi jako emulgator, jako



slozka oleje zhorsuje kvalitu oleje, a ve vyrobé biodieselu je to zcela nezddouci latka. Divodem

je snizeni vytéznosti procesu transesterifikace a zhorseni kvality ziskané¢ho produktu [25].
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Obrazek 4 - Lecitin

Obsah fosfolipidii v oleje obcas mize dosahat az jednotek procent (béZznym piikladem je
sojovy olej s obsahem lecitinu 1-3 % [2]), ale obvykle €ini jen desetiny procent. Produkce olejii
jak pro potravinafstvi, tak pro chemické zpracovani zahrnuje proces rafinace, béhem které¢ho
olej pozbyva fadu nezadoucich latek, véetné fosfolipida.

Fytosteroly jsou skupina polycyklickych latek majicich slozitou strukturu. Pro vyrobu a
zpracovani biodieselu jsou to nezddouci latky, protoze plsobi vzniky precipitatil, ktery zhorSuje
kvalitu biodieselu [26]. Obsah fytosteroli miize dosahovat desetin procent, 0,5-1,1 %
v fepkovém, 0,2-0,5 % v so6jovém, 0,3-0,5 % v slune¢nicovém oleje, proto se fytosteroly
odstranuji pomoci rafinace.

Voda je béZnou slozkou veskerych Zivych organismu, proto rostlinné oleje vzdy obsahuji
nékteré malé mnozstvi vody (<0,1 %), relativné vysoky obsah vody maji jenom pouzité
kuchyiiské oleje (<1 %). Pro vyrobu biodieselu je to také nezaddouci latka, kvili tomu, Ze ma
bezprostfedni vliv na vytézek transesterifikace, zejména provadénou nejvic rozsifenym

zptisobem s pouzitim bazického katalyzatoru [27].

1.3 Fyzikalné-chemické vlastnosti
1.3.1 Fyzikalni vlastnosti
Stejné jako veSkeré jiné latky, oleje se charakterizuji fadou fyzikalnich vlastnosti, a jsou to
v piipad¢ olejii teplota tani/tuhnuti, hustota, viskozita a dalsi. Témér veskeré takové vlastnosti
jsou podminény tim, Ze rostlinné oleje jsou smési velkého mnozstvi TAG, proto, na jednou
stranu, vSechny oleje maji podobné vlastnosti, ale, na druhou stranu, ptfesné hodnoty se mizou
do jisté miry lisit i pro rizné vzorky jednoho druhu oleje.

Vesker¢ oleje se nemichaji s vodou, ale dobfe se michaji s jinymi oleji a tuky a maji vysokou

rozpustnost ve vétSiné organickych rozpoustédel, jako hexan, chloroform nebo aceton.



Hustota je velmi podobna u viech olejii, a je pfiblizné 0,92-0,95 g/cm?. Hodnoty viskozity
také jsou shodné, jenom ricinovy olej ma zna¢né vyssi viskozitu (10-20krat vétsi nez u jinych
oleju) [2].

Vzhledem k tomu, ze oleje jsou smési mnozstvi riznych TAGil, nemaji urcité teploty tani a
tuhnuti. Oleje a pfipraveny z nich biodiesel se charakterizuji tzn. bodem zékalu a bodem
tuhnuti. Bod zakalu (cloud point, CP) je to teplota, pti ochlazovéani do které z oleje nebo
biodieselu se zacinaji vylucovat krystalky ztuhlych latek nebo dochazi k fazové separaci
nekterych kapalnych latek, ¢im v oleji vznika neprihledny zakal. Bod tuhnuti (pour point) je to
teplota, pti ochlazovani po které olej prestava téct kvili narstu viskozity. Bod zékalu je vzdy
vys$si nez bod tuhnuti. Jsou to dulezité vlastnosti pro praktické pouziti biodieselu: pod bodem
zakalu vznikaji problémy s ucpanim filtrii a injektor motord a pod bodem tuhnuti se pouziti
paliva stavd nemoznym. Z toho diivodi, Ze oleje maji do jisté miry proménné sloZeni, nelze
uvést piesna Cisla, ale lze fict, Ze bod zdkalu je pfiblizn¢ kolem 0 °C, bod tuhnuti kolem

-20 °C [28], a oba body zavisi na obsahu FFA a pfimési.

1.3.2 Chemické vlastnosti

Obsah FFA se vyjadfuje pomoci &isla kyselosti (acid value, AV). Cislo kyselosti udava, kolik
mg hydroxidu draselného je potfebné pro neutralizaci veSkerych kyselin v 1 g vzorku. Hodnota
AV rovna 1 odpovida ptiblizné¢ 0,50-0,55 hm. % FFA v oleje. V potravinafskych olejich AV
ukazuje celkovou kvalitu oleje, ve vyrobé biodieselu — moznost posoudit o zpisobu
transesterifikace, AV biodieselu — jeho kvalitu, pfip. korozni Uc¢inky. AV pro riizné oleje
pohybuje v dost Sirokém rozmezi, od 0,1-0,2 mg KOH na 1 g oleje pro fepkovy nebo
slunec¢nicovy olej do 2,5-10 v palmovém oleji. Pro biodiesel maximélni hodnota AV je
stanovena na 0,5 mg KOH/g [33].

Nenasycenost nebo mnozstvi dvojnych vazeb v fetézcich kyselin, ze kterych jsou slozeny
TAGy oleje, vyjadiuje jodové ¢islo (iodine value nebo iodine index, IV). Jodové ¢islo udéava,
kolik gramt jodu zreaguje se 100 g vzorkové latky. Stanovuje se pomoci jodometrie. Existuje
nckolik metod, které pouZivaji rizné slouceniny halogent, ale konecni hodnota se ziskava
pfepoctem na Cisty jod a podstata metod je jednoducha: dvojné vazby jsou reaktivni, proto
halogeny se snadno pfipojuji na misto dvojnych vazeb (obr. 5).

Podle hodnoty IV lIze rozd¢lit oleje na zasychajici a nezasychajici: oleje s IV <115 jsou
nezasychajici, a oleje s IV >130 jsou zasychajici. Zasychani je projev polymerizaci kvili
oxidaci dvojnych vazeb. Hodnoty IV jsou charakteristické pro rGzné druhy oleji, jsou

v rozmezi od 7-10 u kokosového oleje do 170-204 u Iné€ného, ktery se historicky pouziva



v olejomalbé diky rychlému zasychani [2]. Pro biodiesel maximalni hodnota AV je stanovena

na 120 [33]. Vysoké hodnoty IV plisobi vznik usazenin a ucpanim filtra a injektortt motort.

@)
HC_QJK/\/\/\/\/\/\/\
2 0
HC—OW

0]
HZCOJJ\/\/\/\/_\/—V\/\

. 31, l
HZC—O)W\MA

o | |
HC—OW—W

O | | |

H2C_OW_Q_</V\

Obrazek 5 - Reakce TAG s jodem.

Existuje fada dalSich indexu charakterizace olejii, ale jsou to specifické metody nebo

zaméfené na potravinaiské vyuziti.

1.4 Vyroba a zpracovani rostlinnych oleju

Pro primyslové a jiné druhy vyuziti rostlinné oleje musi byt extrahovany z olejnin pomoci
jedné z dvou hlavnich metod extrakce, (i) lisovani za studena nebo za tepla nebo (ii) extrakce
pomoci rozpoustédel, obvykle hexanu [1].

Pro ob€ metody prvnim krokem je ptiprava vychozi suroviny. Zrna nebo plody musi byt
¢istymi, nesmi tam byt hniloba, pliseni, prach, zbytky rostlin a jiné ne€istoty, protoZe to v§echno
zhorSuje kvalitu ziskaného oleje. Pokud surovina podléha skladovani nebo ptepravé, musi byt
vysusena, aby se zabranilo hnilobé a dalSim fermenta¢nim procesiim, které opét zhorsuji kvalitu
ziskaného oleje.

Dale nasleduje vlastné proces ziskani oleje. Jak jiz bylo feceno, existuje dva hlavnich
zpisoby, lisovani a extrakce. Obéma zplisobem predchazi loupani, drceni apod.

-lisovani se zpravidla provadi za tepla, protoze takové zahtati zvétSuje vytézek. Ale nabyva
popularitu 1 historicky zpusob lisovani za studena, pouziva se hlavné pro vyrobu tzv.
,biopotravin® nebo vziacnych oleju, které nelze zahiivat nebo které se vyrabi primitivnim

ruénim zpisobem v malych objemech. V podstate, hlavnim rozdilem mezi dvéma zplisoby je



teplota lisovani, kterd v ptipad¢ lisovani za chladna nesmi piekrocit 50 °C [32]. Nevyhodou
metody je velké mnozstvi oleje, které ziistava v Srotu (5—15 hm. %) [1].

-extrakce pomoci rozpoustédel, nejcastéji hexanu. Vyhodou hexanu je dostupnost, nizka
toxicita a chemicka aktivita, piip. korozni, snadnd oddélitelnost od extrahovaného oleje a
nemisitelnost s vodou. Vytéznost metody je velmi velka a dosahuje 99 %. Hlavnim
nedostatkem hexanu je vysoka hotlavost. Pro zvlastni ucely se pouziva i jina rozpoustédla,
napiiklad, pentan pro nizkoteplotni extrakci nebo naopak, heptan pro vysokoteplotni. Jesté
jednim zplisobem je extrakce pomoci superkritického oxidu uhlic¢itého, ale pro pramyslovou
vyrobu olejti zpiisob je prilis drahy.

V primyslu se obvykle pouziva kombinace metod. Prvnim krokem je mechanické lisovani, pote
se ze vzniklého Srotu s obsahem oleje cca. 20 hm. % extrahuje zbytek oleje pomoci hexanu [2].

Dal$im krokem je odslizovani, tzn. odstranéni riiznych nepottebnych latek jako fosfolipidy,
které maji negativni vliv na vlastnosti oleje. Nejcastéji se provadi pfidanim malého mnozstvi
(2-5 hm. %) vody za intenzivniho michani a nasledujiciho rozdéleni oleje a vody, obsahujici
hydrolyzované fosfolipidy, pomoci odstfedovani. V piipad¢ oleji s nizkym obsahem
fosfolipidli se misto vody muze byt pouzité malé mnozstvi kyseliny fosfore¢né nebo citronoveé,
co snizuje ztraty oleje (pfiblizné 2—5 % pti pouziti vody) [2]. Existuje fada dalSich zptisobii
odslizovani, jako (i) membranové odslizovani, kde se pouziva ultrafiltrace, nebo (ii)
enzymatické s vyuzitim enzyml pro hydrolyzu a dal$i odstranéni fosfolipidi. Ziskané
fosfolipidy (hlavné lecitin) miiZzou byt extrahovany z emulzi pro dalsi vyuZiti.

DalSim krokem je neutralizace volnych mastnych kyselin. Provadi se ptidavkem louhu.
Vznikajici mydla se separuji oddé€lenim vodni faze. Existuje také moznost esterifikace
pritomnych FFA pomoci glycerolu, ale takovy zptisob je narocny a ekonomicky nevyhodny.

Odvoskovani je proces zbavovani se voskll, pfitomnych v nékterych olejich, hlavné
v slune¢nicovym, ale miiZze se dle potfeby byt pouzity i pro biodiesel. Proces je jednoduchy:
olej nebo biodiesel se ochlazuje na nizkou teplotu, pak vzniklé krystalky vosku se oddé€luji
filtraci.

Dale miiZze nasledovat fada jinych krokl zpracovani oleji, jako dalsi filtrace, odbarvovani,

dezodorizace, ale této operace nejsou podstatni pro prumyslové pouziti olejt.

1.5 Chemické zpracovani rostlinnych oleja
Pro primyslové vyuZiti oleje musi byt zpracovany pomoci fady reakci, které 1ze zahrnout do
dvou velkych skupin, a jsou to reakce na (i) karboxylové skupiné a (ii) dvojnych vazbach,

pficemz je ziejmé, ze druhy typ reakci lze uskuteCnit jenom s nenasycenymi mastnymi



kyselinami. Z tohoto divodu obsah nenasycenych kyselin je pro chemicky primysl dalezitou

vlastnosti oleje.

1.5.1 Reakce na karboxylové skupiné

Hydrolyza (obr. 6a). Proces, opacny esterifikaci. Jedna se o rozlozeni esteru v podobé TAGu
reakci s vodou na glycerol a FFA. Pii standardnich teploté a tlaku hydrolyza TAGG probiha
velmi pomalu, proto se provadi za vysokych teploty a tlaku. RozliSuji se kyselou a bazickou
hydrolyzu. Kysela hydrolyza pouzivd silnou mineralni kyselinu jako katalyzator. Bazicka
hydrolyza pouziva silnou zasadu jako reaktant, takové reakce se obvykle nazyva saponifikace

(obr. 6b), a misto FFA vznikaji jich soli (mydla).
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Obrazek 6 — Schéma reakci hydrolyzy (a) a saponifikace (b), Ri,2,3 jsou uhlikové Fetézce kyselin
Transesterifikace (obr. 7) je podstatou vyroby biodieselu. Je to proces vyméeny alkoholové

skupiny esteri za druhou alkoholovou skupinu. V ptipadé¢ TAGU se obvykle jednd o

transesterifikaci na methyl- nebo na ethylester.
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Obrazek 7 — Schéma reakce methanolové transesterifikace, R1,2,3 jsou uhlikové Fetézce kyselin



Podobné jako u hydrolyzy, samotna reakce probihd pomalu, proto se pouziva tada
katalyzatord, (i) bazické, (ii) kyselé, (iii) enzymatické a dalsi. Katalyzatory mtzou byt jak
homogenni, tak heterogenni [30]. Heterogenni katalyzatory vzdy jsou v pevné fazi, zatimco

homogenni jsou kapalné nebo rozpousténé v reakéni smesi.

1.5.2 Reakce na uhlikovém retézci
Veskeré popsané v této podkapitole reakce probihaji na dvojné vazbé.

Metateze (obr. 8). V pifipadé FAME je to ,roztrzeni“ uhlikového fetézce, zpravidla
katalyzovanym piisobenim ethenu (takovou reakci Ize nazvat ethenolyzou), pfi¢emz vznikaji
methylovy ester jedné z nizSich mastnych kyselin a alken (naptiklad, na obrazku 8 St€penim
methyl esteru kyseliny olejové vznikaji methyl ester kyseliny dec-9-enové a dec-1-en).
Produkty ethenolyzy mohou byt vyuzity pro vyrobu mnozstvi materiali a chemickych
meziproduktii, mimo jiné¢ jsou to lubrikanty, surfaktanty a fada polymert (polyamidu,

polyuretant, polyesteril) [42, 43].
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Obrazek 8 — Schéma reakce ethenolyzy methyl esteru kyseliny olejové
Ozonolyza (obr. 9) je Stépeni uhlikového fetézce plsobenim ozonu, vznikaji
monokarboxylové kyseliny a estery dikarboxylovych kyselin. Na obrazky 9 jsou znazornény
methyl ester kyseliny azelaové a kyselina pelargonova, jinak nonanova, které jsou nejcastéjSimi
produkty ozonolyzy. Ester kyseliny azelaové ma primyslové vyuziti jako surovina pro vyrobu
maziv a syntézu specialniho nylonu, volna kyselina se pouziva jako medikament pro 1éceni

akné. Soli a estery kyseliny pelargonova se pouZzivaji ve vyrob¢ herbicidi a nematocidii.
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Obrazek 9 — Schéma reakce ozonolyzy methyl esteru kyseliny olejové



Hydroformylace (obr. 10) je adice formylové skupiny na dvojnou vazbu uhlikového

fetézce. Produkty reakce mohou byt pouzity ve vyrob¢ lubrikantt a plastt.
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Obrazek 10 — Schéma reakce hydroformulace methyl esteru kyseliny olejové

Epoxidace (obr. 11) je selektivni oxidace dvojnych vazeb, resp. v uhlikovém fetézci
mastnych kyselin. Epoxidy jsou cyklické ethery: atom kysliku je vazany na dva riizné atomy
uhliku, nachézejici se ve stejném fetézci. Existuje n€kolik metod, ale pfevdznym je pouZiti
peroxidl. Pro epoxidace methyl esterti mastnych kyselin se pouzivéa organické peroxokyseliny
(tzv. Prilezajevova reakce) [40, 41]. Naptiklad, na obrazku 11 se epoxidace esteru provadi smési
kyseliny mravenci a peroxidu vodiku, pticemz v takové smési vznika kyselina peroxomravenci

(obr. 12), ktera je peroxidovym ¢inidlem.
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Obrazek 11 — Schéma reakce epoxidace methyl esteru kyseliny olejové
0 O
I He Il
0] H 4

C — ] O

+ C o)
H H” N0~ H

Obrizek 12 — Schéma reakce vzniku kyseliny peroxomravendi in-situ

Epoxidy maji vysokou reaktivity diky pfitomnosti epoxidového kruhu, proto lze z nich
ptipravit mnozstvi dalSich latek (reakce s vodou, oxidem uhli¢itym, alkoholy, aminy atd.) [41]:

-Hydrolyzou lze ziskat vicindlni dioly (obr. 13b), které se pouzivaji jako lubrikanty,
emulgatory a surovina ve vyrob¢ polyuretanovych pén.

-Alkoxilace je podobna hydrolyze, ale reagujici latkou jsou alkoholy (nejcastéji se pouzivaji
metanol a etanol), vznikajici latky se nazyvaji alkoxyalkoholy (obr. 13c, pro reakci pouzit

MeOH). Vedlejsi reakei je transesterifikace kvili tomu, ze je pfitomen alkohol a alkoxilace se



provadi za podobnych podminek, jeji rozsah je vSak nepatrny. Alkoxyalkoholy se pouzivaji
jako surovina pro vyrobu lubrikanti a polyuretanovych pén, kromé toho, ptidavek
alkoxyalkoholii do biodieselu zlepSuje jeho fyzické charakteristiky (konkrétné snizuje bod
zakalu a bod tuhnuti) [44].
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latky, pfip. dimery a oligomery alkoxyalkoholl, pouziti kterych také spocivd ve vyrobé
polyuretanovych pén.

-Acylace je reakce adice karboxykyseliny, vznikajici slouCeniny se nazyvaji
hydroxyalkanoaty (obr. 13d, pouzita kyselina octova). PouZiti je stejné jako u ptedchozich
latek.

-Aminolyza je dal§i reakce, podobna do hydrolyzy, jenom misto vody se pouZivaji
alkylaminy a vznikaji vicindlni aminoalkoholy (obr. 13e). Aminoalkoholy se pouZivaji hlavné
jako surovina v syntéze polymernich materiala.

-Karboxylace je rozsifeni epoxidového kruhu pfipojenim molekuly oxidu uhli¢itého za
vznikem cyklickych karbonat (obr. 13f). Primarni aplikaci cyklickych karbonath je syntéza

neizokyanatovych polyuretand, tzn. v procesu vyroby se nepouzivaji izokyanaty, velmi toxické



a zdravi Skodlivé latku. Nadto, syntéza cyklickych karbonati umoznuje vyuziti antropogenniho
oxidu uhli¢itého, tzn. je ptikladem ,,green chemistry*.

-Hydrogenace nebo hydrogenolyza je otevieni epoxidového kruhu plsobenim vodiku,
vznikaji sekundarni alkoholy (obr. 13g), moznymi vyuzitimi jsou vyroba polyuretanii a
lubrikantli se zvySenou odolnosti vii¢i oxidace, posledni moznost je vSak omezena rostouci
teplotou tani (naptiklad, methyl oledt m4 bod tani —7 °C, jeho epoxid 17 °C, a vznikly
hydrogenolyzou epoxidu sekundarni alkohol jiz 45 °C).

-Hydrohalogenace je podobnou do ptedchazi reakce, ale reaktantem jsou halogenovodiky a
produktem jsou halohydriny (obr. 13h), ktery mohou byt pouzity ve vyrob¢é polyuretanovych
pen.

-Alkylace je otevieni epoxidového kruhu (zpravidla ptisobenim organokovovych sloucenin)
za vznikem sekundarnich alkoholu (obr. 131) s rozvétvenym uhlikovym fetézcem. Mohou byt
pouzity jako ptisady pro biodiesel a ve vyrob& maziv.

-Azidace je dalsi reakce, podobnd predchozim, reagentem je azid sodny a vznikaji
azodoalkoholy (obr. 13j), které mohou byt surovinou pro syntézu elastomerti nebo kaucukt.

-Ketalizace je reakce s acetonem, vznikaji tzv. dioxolany (obr. 13k), které vykazuji dobré
vlastnosti pii pouZiti jako plastifikatory ve vyrob&é PVC.

-Sulfonace je podobna do acylace, ale pouzivaji se sulfonové kyseliny. Produkty reakce (obr.
131) mohou byt vyuzity ve vyrob¢ reaktoplastli (polymery se slozitou 3D-strukturou).

-Homopolymerizace. Epoxidy rostlinnych oleji mohou podléhat fizené polymerizaci, co se
uziva ve vyrobég inkoustd, natért a citlivych na tlak lepidel.

Existuje mnozstvi dal$i moznych reakci za ucasti epoxidil esterii mastnych kyselin, ale

vétSina z nich jesté neni prozkoumana nebo jejich produktu zatim nemaji praktického vyuZiti.

1.5.3 Katalyza, pouZivana na provedeni transesterifikace

Homogenni bazicka katalyza. PouZivaji se nejcastéji KOH, NaOH v podobé roztoku latky
v ethanolu nebo methanolu, méné Casto odpovidajici methanolaty, ziidka ethnolaty. NejSite
vyuzivana katalyza diky tomu, ze umoziiuje rychlé (30—120 min) provedeni reakce za nizkych
teplot (45—-60 °C) a atmosférického tlaku. Podle [34] bazicka katalyza je 4000krat rychlejsi nez
kyseld. Dalsi vyhodou jsou levnost a dostupnost katalyzatord, jejich nizka korozni aktivita a
sou€asné s tim vybornd vytéznost (9699 %). Nevyhodami jsou vysoké naroky na cisténi
produktu a pozadavky na nizky obsah FFA v oleje kvili procesu saponifikace [30]. Optimalni
obsah FFA je <0,5 %, maximalni obsah je 2 %, pfi¢emz jiZz pii takovém mnoZstvi FFA se
vytéznost snizuje na 90 %, a pii 5 % FFA vytéznost klesa pod 60 % a vznikajici saponifikaci

mydla fakticky znemoZznuji priimyslové provedeni reakce [18]. Problém miiZze byt pfekonan



dvojstupniovou transesterifikaci, kde prvnim krokem bude esterifikace pifitomnych FFA
s methanolem nebo ethanolem, co nadto umoznuje vyuziti homogenni bazické katalyzy pii
transesterifikaci pouzitych kuchyniskych oleja.

Heterogenni bazicka katalyza. Pouziva se hlavné CaO jako nejlevnéjsi a netoxicky. Mazou
byt pouzity 1 oxidy jinych kovt alkalickych zemi, ale podle [30, 31] MgO neprojevuje
katalytické ucinky v znatelném rozsahu, SrO a BaO jsou pfilis citlivé na vlhkost a oxid uhlicity,
BaO mimoto je snadné rozpustni ve methanolu a ethanolu [34]. M4 podobné do bazické
homogenni katalyzy vyhody a mirn€ horsi uc¢innost (90-95 % konverze po 120-180 minutach
[30]), ale na rozdil od ni pevny katalyzator mize byt pouzity mnohokrat (3 az 10 cykla
transesterifikace) a je snadnéji oddélitelny od produktl reakce. Kromé toho, katalyzator 1ze
ziskat z odpadkovych materialti pomoci jednoduchych metod (naptiklad, zthanim skotapek pii
800 °C). Existuje stejny jako u homogenni katalyzy problém se saponifikaci, a navic problém
s deaktivaci katalyzatort vodou a CO: ze vzduchu.

Homogenni kysela katalyza. Pouziva se nejcastéji H2SO4, méné ¢asto HCI a CF;COOH,
muzou také byt pouzity Fe>(SOa4)3, H3POs, sulfonové kyseliny. Hlavni vyhodou je nezéavislost
na pritomnost vody a obsah FFA, protoze spolu s procesem transesterifikace probihd proces
esterifikace FFA, ktery je katalyzovan stejnymi katalyzatory. Vysoky obsah FFA vSak mize vést
ke vzniku zna¢ného mnozstvi vody, kterd bude inhibovat nasledny proces transesterifikace [34].
Utinnost katalyzy je vysoka (90-98 % podle rtiznych zdroji), ale podminky reakce je
extrémnéjsi (60—120 °C) a jeji rychlost je niz$i. Dal§imi nevyhodami jsou vysokéd korozni
aktivita katalyzatorl, zejména za zvySenych teplot, a vysoka spotieba alkoholu (20 mold na
1 mol oleje proti 6-8:1 v piipade bazické katalyzy [30]).

Heterogenni kysela katalyza. Je to relativné nova technologie, ktera se stale vyviji, a proto
zahrnuje velkou skupinu dost riznorodych latek: (i) oxidy ptechodnych kovi, jako Zn, Ti, Zr a
V, a hlavné jejich modifikace (smésné oxidy, sulfdtované oxidy apod.), (i) heteropolykyseliny
(napf. kyselina fosfowolframova H3PW12040), (ii1) zeolity (hlinitokiemicitany s mikroporézni
sktrukturou), (iv) ionexy (polymerické latky — ménice iontu), (v) katalyzatory na zakladé
sulfatovaného uhliku a dal$i. Vyhody a nevyhody heterogenni kyselé katalyzy jsou téméf stejné
jako u homogenni, heterogenni kysela katalyza v§ak nema vyrazné korozni uc¢inky a umoznuje
mnohonéasobné pouziti katalyzatoru. Na druhou stanu, G¢innost heterogenni katalyzy je jesté
niz$i a vysokd (>95 %) vytéznost vyzaduje extrémni podminky (80-200 °C a v fad¢ ptipadi
ptetlak) nebo velky ptebytek alkoholu [30], nakonec, takové katalyzatory jsou pomérné drahé
(obecné za vyjimkou katalyzatori na zdklad¢ sulfatovaného uhliku, je lze pfipravit z

zemédélskych odpadi).



Dvoustupiiova metoda je kombinace kysele katalyzované esterifikace a bazicky
katalyzované transesterifikace. Kombinuje vyhody a nevyhody odpovidajicich katalyzatora,
napiiklad, FFA jsou pfevedeny na TAGy (co znamena, Ze mizou byt pouzity surovina nizké
kvality), ale pfitom vznika nutnost nasobného Cisténi produktu a zvétSuje se Cas, potiebny
k provedeni reakce.

Bifunk¢ni katalyza je druhem dvoustupiiové metody. Jeji podstata spociva v tom, ze oba
procesy esterifikace a transesterifikace probihaji v stejnym casu. Vyhodami jsou vysoké
vytéznost (95-98 %) a necitlivost na kvalitu oleje, ale nevyhodami jsou opét vysoka cena (kviili
novosti latek a slozitost jejich syntézy), ¢as a podminky reakce (3—4 h pii 80-200 °C) a
ptebytek alkoholu (10-30:1). Nakonec, pouziti bifunkéni katalyzy v primyslovym méfitku
vyzaduje komplikovanou modernizace celé vyrobny [35].

Enzymaticka katalyza. Enzymy jsou to bilkoviny majici katalytickou aktivitu. Pro vyrobu
biodieselu se pouzivaji lipdzy, tzn. enzymy, které katalyzuji reakce esterifikace a
transesterifikace [36]. Lipazy se d¢€li na intracelularni a extracelularni, rozdil je v tom, Ze prvni
se produkuji jenom uvnitt bunék, a druhé se vylucuji v mezibunécéné prostiedi. Jako zdroj lipaz
se nejCasteji vyuzivaji kvasinky a bakterie, protoze produkuji hlavné extracelularni lipazy a jsou
dost jednoduché v kultivaci a extrakei lipazy. Lipazy mizou byt vyuZity v svobodné formé nebo
imobilizované na substratu, rozdil je v tom, Ze imobilizované lipazy jsou stabilnéj$i a mizou
byt pouzity vicekrat, ale zaroven jsou drazsi. PouZiti lipaz ma fadu vyhod: reakce probiha za
velmi mirnych podminek (30—45 °C v neutrdlnim nebo slabé kyselym prostiedi) s vysokou
vytéznosti (90-95 %), miZou byt pouZity oleje s vysokym obsahem FFA a vody (navic, 2-5%
obsah vody je podminkou pro nejvyssi vytéznost [34], a pfitomnost FFA snizuje deaktivaci
katalyzatoru [35]), pficemz FFA budou esterifikovany, existuje moznost mnohonasobného
pouziti katalyzatoru, nakonec, produkty reakce jsou velmi Cisté. Hlavni nevyhodou lipaz je to,
ze reakce probiha velmi pomalu (typicky cas reakce se rovnd 15-35 h, ale v jednotlivych
ptipadech jsou uvedeny 1 zna¢né krat§i obdobi, v rozmezi 1-4 h [30]). Krom¢ toho, enzymy
maji dost vysokou cenu.

Superkritické kapaliny jsou to kapaliny, teplota a tlak kterych piekrocuji odpovidajici
kritické hodnoty [37]. V takovém stavu zanikd rozdil mezi kapalinou a plynem. Samy o sobé
nejsou katalyzatory, ale prevadi reakéni smés v superkriticky stav, a to méni vlastnosti alkoholu.
Polarita molekul alkoholu klesa, diky ¢emu vzriista vzajemna rozpustnost slozek reakéni smési,
a reakce transesterifikace za¢ina probihat dost rychle i bez pfitomnosti katalyzatoru. Vyhodami
této metody jsou jeji vysoka vyté€znost a absence nutnosti ¢iSténi produktli, kromé toho, podle
[38] a veétsSiny dalSich zdrojt, vytéznost metody nezalezi na obsahu vody a FFA. Metoda

zahrnuje také proces esterifikace. Nevyhodami jsou extrémni teplota a tlak (250-350 °C,



10-200 MPa) jako podminky reakce, co potiebuje nakladnych zatizeni pro vybaveni vyrobny.
Ptidani katalyzatoru miize zmirnit podminky, ale se tim kontaminuji produkty. Dal$i nevyhodou
je vysoka spotieba alkoholu, ve vétSin€ piipad 20 az 50 moll na jeden mol oleje.

Vyuziti mikrovin a ultrazvuku jsou dal§imi experimentalnimi metodami. Zaklad metod
spoc¢iva v tom, Ze 1 kdyz nemayji katalytickych G¢inkli samy o sob¢, miizou byt pouzity krome
hlavni metody ke snizeni doby reakce, zmirnéni reakénich podminek a zvyseni vytéznosti.

Nevyhodou je to, Ze jsou to jen pomocné metody, a dalsi nezralost technologii pro primyslové

vyuziti.
Tabulka 3 — Srovndni riiznych metod katalyzy transesterifikace rostlinnych olejii
Katalyza Vyhody Nevyhody
Reakce za nizkych teplot a I%Imydelnenl FFA { kvalitnih
, atmosférického tlaku utnost. pouzivani = kvaiitnine
Homogenni oleje  nebo upravy  pred
o7 Levnost a dostupnost : .
bazicka . transesterifikaci
katalyzatoru N NP duk
Vyborna vytéznost produktu utnost cisteni produktu, - tzn.
Y velka spotfeba vody
Reakce za nizkych teplot a I%Imydelnenl FFA { kvalitnih
atmosférického tlaku utnost pouzivani  kvalitniho
. Levnost a dostupnost oleje  nebo . upravy pred
Heterogenni Katalvzatoru transesterifikaci
bazicka Vysoié vit&most produkiu Nutnost ¢isténi produktu, ale
MozZnost mnohonasobného {lelatlvne , kme?,s L hez - u
vyuziti katalyzatoru omogenni katalyzy
Citlivost na pfitomnost vody
Vytéznost nezalezi na obsahu Prgyp deni reakge P otfebuje
FFA a/nebo vod vysSich teplot a vice Casu
Homogenni Moznost souéagného rovadent Kontaminace produktu
kysela . P katalyzatorem
esterifikace FFA a K acinky katalvza
transesterifikace orozni Ucinky Katalyzatoru
Vysoka spotteba alkoholu
Vytéznost nezalezi na obsahu , .
FEA a/nebo vody Provedeni reakce potiebuje
. MozZnost soucasného provadéni vyssich, chavs i dost extrémnich
Heterogenni . teplot a vice casu
K p esterifikace FFA a . o
ysela transesterifikace Vysoka spotieba alkoholu
MozZnost mnohonéasobného Cle na katalyze}t_o’ru
vyuziti katalyzatoru SloZitost pouZiti
Nutnost  nasobného  Cisténi
Momost — pouziti  oleja | , Drodukin den realk
s vysokym obsahem FFA J_e131 N ?hpg)ve ent re;al ce
Dvoustupiiova Reakce za nizkych teplot a Vl’nt?ér?lelzgca? Z}’ét(\)’rﬁzaVIS osti na
metoda/ atmosférického tlaku Vy sokd syo tieba  alkoholu
bifunk¢ni Vysoka vytéznost produktu (b};funkéni) P
Jiné vyhody v zdvislosti na . . “
oberu katalvzatort Cena katalyzatoru (bifunk¢ni)
vy y Nutnost modernizace stavajici
vyroby (bifunk¢ni katalyzu)
Moznost pouziti oleji
s vysokym obsahem FFA a vody . . .
Enzymaticka Moznost soucasného provadéni xelmll(gilouhekp ro;/edfrnl reakce
esterifikace FFA a ysoka cena katalyzatoru
transesterifikace




e Moznost mnohonasobného
vyuziti katalyzatoru
Reakce za nizkych teplot a
atmosférického tlaku
e Vysoka Cistota produkti
e Vysoka vytéznost produktu
e Neni potieba Cisténi e Provedeni reakce potiebuje
Superkriticke | ® Vytéznost nezalezi na obsahu extrémnich podminek, zejména
lEa alin FFA a/nebo vody vysokého tlaku
paliy e Moznost soucasného provadéni | e Cena zafizeni
esterifikace FFA a | o Vysoka spotieba alkoholu
transesterifikace
¢ SniZeni doby reakce .
PR ‘s , e Jsou to pomocné metody
. e Zmirnéni reak¢nich podminek . e
Mikroviny a I . e Jsou v experimentalnim stavu,
e ZvySeni vytéZnosti s . MY
ultrazvuk . , y . proto  pramyslové vyuziti
e Mikrovinny ohiev je .o wr?
o vyzaduje dalsi vyzkum
ekonomictéjsi

1.5.4 Metody provedeni epoxidace
Hlavni metodou provedeni epoxidace je tzv. PrileZajevova reakce. Epoxida¢nim c¢inidlem je
peroxokyselina, ktera vznika in-situ smichanim kyseliny mravenc¢i nebo octové a nadbytku
peroxidu vodiku. Nevyhodou pouziti kyseliny octové je nutnost pritomnosti katalyzatoru
v podobé silné mineralni kyseliny (sirova nebo fosfore¢nd). Kyselina mravenci je sama o sobé
dost silna kyselina, proto funguje jako katalyzator své pfemény na peroxokyselinu. Pfitomnosti
silné mineralni kyseliny je nezadouci, protoze katalyzuje veskeré mozné vedlejsi reakce (hlavné
hydrolyzu epoxidil) a ma korozivni G¢inky (proto potiebuje zvlastni aparaturu pro primyslové
aplikace reakce). Mohou byt pouzZity 1 jiné kyseliny, jmenovit¢ benzoovd a m-
chlorperoxybenzoova (navic je stabilni peroxikyselinou), ale ob€ jsou zna¢né drazsi neZ octova
nebo mravenci.

Existuje fada dalSich metod pro provedeni epoxidace, ale kazdd ma podstatnou nevyhody
nebo nekolik, proto se pouziva jenom vzacné [40]:

-Pfima oxidace rostlinného oleje s pouzitim kysliku a aldehydd. Velkou nevyhodou je
neselektivni reakce, tzn. vznikd mnoZstvi vedlejSich nezadoucich produkti.

-Pouziti methyltrioxorhenia jako katalyzatoru. M4 vybornou ucinnost (konverze na epoxidy
95 % pti pokojové teplot€), ale je drahy a jeho separace od reakéni smési je narocna.

-Pouziti organickych hydroperoxidii, napfiklad, peroxidu terc-butylhydroperoxidu.
Primérna ucinnost a selektivita a jiné negativni faktory znemoziiuji primyslové pouziti.

-Lipazova katalyza. Vyhodami jsou vysokd uc¢innost (az 98 %) a selektivita, nevyhodami
jsou nutnost pouziti velkého mnozstvi rozpoustédla (4-5 kg na 1 kg FAME), vysoka cena lipazy

a jeji rychla deaktivace za podminek, potfebnych k dosazeni vysoké ucinnosti.



-Katalyza s pouzitim polyoxometalati (anionty, slozené z nckolika atomii pfechodnych
kovt, zpravidla Mo, W, V a dalsich, propojenych atomy kysliky do 3D-struktury). Vysoka
ucinnost (90 % pti 60 °C), ale naro¢na separace a rychla deaktivace.

-Katexy (kyselé ionexy nebo ménice iontil). Katalytické vlastnosti jsou podobné jako u
mineralnich kyselin, vyhodami jsou, ze katalyzator ma vysokou uc¢innost a je pevnou lakou,
nevyhodami jsou cena a naro¢nost piipravy katalyzatoru, a nutnost pouziti jako rozpoustédla

vysoce toxickych latek (nitrily).



2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Transesterifikace
Pro provedeni epoxidace byly pfipraveny methyl estery dvou druht rostlinnych oleji, (i)
fepkového a (ii) slune¢nicového (dale MERO a MESO).

: Methyl estery byly piipraveny podle nasledujiciho postupu.
V kadince byl ptipraven za neustalého michani na magnetickém
michadle roztok 3,8 g KOH v 92 g methanolu. Roztok byl
zahiivan pro rozpusténi KOH v methanolu a pro sjednoceni
teploty methanolu a oleje (oboje 60 °C). Do aparatury (obr. 14)
bylo vpraveno 420 g tfepkového nebo slunecnicového oleje
(potravinarské kvality). Olej byl zahtat na 60 °C.
y\ Pot¢ byl pfilit roztok KOH v methanolu.

Transesterifikace probihala po dobu 90 min pfi |

teploté 60 °C a rychlosti michani 300 ot/min. Po

Obrazek 14 — Aparatura pro
transesterifikaci

90 minutach byl KOH  vreakéni  smési
neutralizovan probublavanim plynnym CO>, po dobu pfiblizné¢ 5 minut do pH 7

(zelenda barva indika¢niho papirku). Pak pomoci vyvévy byl oddestilovan zbytek

methanolu (destilace za snizené¢ho tlaku 2 kPa a teploty 60 °C). Ziskana smés

Obrdzek 15— MERO
(nahove) a glycerol
(dole) v délici nalevce

produktii byla rozdélena pomoci délici nalevky (obr. 15) na Cistou smés

methyl esterti a glycerol s rozpusténymi solemi.

2.2 Epoxidace

Epoxidace MERO a MESO se postupné provadéla pii teplotach 30, 40, 50 a 60 °C. Pii kazdém
pokusu byly odebirany vzorky na zacatku reakce (0 min), pak po 10, 20, 30, 45, 60, 80, 100,
120, 150, 180, 240, 300 minutach a po 24 h od zacatku reakce.

Do aparatury (obr. 16) bylo vpraveno 350 g MERO a 34,3 g kyseliny mraven¢i. Smés byla
zahtata na odpovidajici teplotu. Po stabilizaci teploty bylo do smési pomoci piikapavaci
nalevky pomalu ptfidadno 283,7 g peroxidu vodiku. Pomalu z toho divodu, Ze peroxid vodiku a
vznikajici kyselina peroxomravenci jsou pomérné nestalé latky a reakce jejich rozkladu jsou
exotermni, coZ mulzZe zpusobit rychly nartst teploty reakéni smési a v nejhorSim piipadé
vybuch. Po ptidani veSkerého peroxidu vodiku byla zahajena reakce (0 min). V pribéhu reakce
byly odebirany vzorky objemem 8 ml. Po rozdé€leni vodni a organické faze, byla vodni faze
odpipetovana a zbyvajici organicka faze byla dvakrat promyta 10 ml destilované vody z diivodu

vymyti kyseliny mravenci a nezreagovaného peroxidu vodiku. Pak nasledovalo oddéleni zbytkt



vody pomoci odstiedivky. Nasledné byly vzorky epoxidi pielity do Iékovek. Nakonec bylo pro
stanoveni meziproduktii a produktti na GC-MS navéazeno 250 mg vzorktl a 3 g acetonitrilu.

Po ukonceni reakce byla smés pievedena do dé€lici nalevky a
odd¢lila se vodni a esterova faze. Vodni faze byla vylita.
Esterova faze byla ttikrat protfepana 250 ml teplé vody (40 °C)
zdivodu vymyti peroxidu vodiku a kyseliny mravenci.
Prottepéavani bylo ukon¢eno po dosazeni pH vodné faze 6-7.

Cely postup byl opakovan pii kazdé teploté (30, 40, 50 a
60 °C) pro MERO, pak znovu pro MESO.

2.3 Stanoveni produktii a meziprodukta

Pro stanoveni mnozstvi meziprodukti a produkti, a tim i

Obrazek 16 — Aparatura pro
epoxidaci

kinetiky reakce epoxidace, byla pouzita metoda GC-MS
(plynova chromatografie s hmotnostni spektrometrii). Vzorky byly analyzovany pomoci
soustavy Agilent 7890B/5977A Series GC/MSD. Podrobny popis metody lze najit v [22].

Typicky chromatogram vzorku lze vidét na obrazku 17.
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Obrazek 17 — Typicky chromatogram vzorku reakcéni smési [22]
Teoreticky lze pro stanoveni meziproduktd a produktéi pouzit i IC-spektroskopii, ale na
rozdil od GC-MS jeji pomoci nelze stanovit jednotlivé slouceniny, jenom piitomnost funkcnich

skupin, co nicméné miiZze byt uZite¢né€ pro studium vzniku nezadoucich vedlejSich produkta.



3 VYSLEDKY A DISKUZE

Epoxidy methyl esterti fepkového a slunecnicového oleje byly pfipraveny Prilezajevovou
metodou. V priub¢hu reakce epoxidace byly odebirany vzorky, které byly analyzovany metodou
GC-MS.

Chromatogram pro kazdy cas reakce (odbér) byl vyhodnocen a byly vytvoieny zavislosti
obsahu meziproduktt a produktii na Case (tab. 4 a 5). Obsahy nékterych latek byly piili§ nizké,
proto byly ud¢€lany detailnéjsi vyfezy. Methyl estery mastnych kyselin byly oznaceny jako
»CX: Y (napiiklad, C18:2) analogicky oznaceni mastnych kyselin, odpovidajici epoxidy jako
»CX:Y a-EPO b*, kde a je mnozstvi epoxidovych kruhii, b je potadi epoxidovy kruhii
(naptiklad, C18:2 1-EPOII je epoxid s jednim epoxidovym kruhem, vzniklym misto druhé
dvojné vazby v uhlikovym fetézci). ,,Area/Areais” ukazuje pomér konkrétni latky ve vztahu
k tzv. vnitinimu standardu, kterym byl ME kyseliny heptadekanové, ktera nevyskytuje
v rostlinnych olejich. V ¢ase 0 je jiz pfitomno malé mnozstvi epoxida v disledku volby zacatku
reakce po ptidavku veskerého peroxidu vodiku, tj. v pribéhy ptidavani jiz dochazi k epoxidaci.

Tabulka 4 — Vysledky epoxidace MERO
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Tabulka 5 — Vysledky epoxidace MESO
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Z grafi 1ze vidét, Ze koncentrace FAME typu CX:0 (C16:0, C18:0, C20:0) se vétSinou
nemeni v prubéhy reakce. Je to v shod¢ s tim, ze epoxidaci podléhaji jenom estery mastnych
kyselin s dvojnymi vazbami v uhlikovém fetézci:

CX:0»
Maly pokles po delsi reakéni dobé 1ze objasnit tim, Ze za vyssich teplot probiha hydrolyza esterti
(viz kap. 1.5.1).
FAME typu CX:1 (C18:1, C20:1) se epoxiduji jednoduchou cestou s jednou rychlostni

konstantou reakce kj:

CX: 12 CX: 1 EPO
Z grafl 1ze vidét, Ze takova pfeména je uplna (obsah C18:1 klesa na nulu). Ale l1ze také vidét,
ze pti teploté 60 °C preméena probihd velmi rychle (90% konverze po dob¢ 80 min), a zaroven
1ze vidét, ze se snizuje intenzita pikd epoxid, coz miize byt objasnéno hydrolyzou bud’ epoxidu
za vzniku alkohold nebo esteri za vzniku FFA a methanolu. Pfi menSich teplotach lze také
pozorovat vliv hydrolyzy, ale jeji i€¢inek je mensi.
FAME typu C18:2 se epoxiduji na C18:2 2-EPO ptes dva meziprodukty (C18:2 1-EPO I a
IT), tzn. existuje dvé moznych reakéni cesty a jiz Ctyti konstanty ki...ks:
6 5 C18:2 1-EPO Iﬁ
C18:2 C18:2 2-EPO
BN (182 1.EPO 117
Z graf 1ze vidét, Ze ve vSech ptfipadech FAME téméft celkem prechdzi na epoxid, ale jenom
prvniho stupné (1-EPO I nebo II), pfi¢emz opét za vysoké teploty tato faze epoxidace probiha
velmi rychle (90% konverze po dob€ 60 min). Déle vSak hlavni reakce za¢ina probihat pomaleji
(pti1 30 °C C18:2 2-EPO nevznika vibec kviili nizké teploté nebo nedostatku ¢asu), a zacinaji

probihat spi§ vedlejsi reakce. To lze posoudit na zéklad¢€ toho, Ze jenom ¢ast reagujiciho esteru

pfechézi na epoxidy, jiz pti 40 °C je to mén¢ nez polovina.



FAME typu C18:3 se muze epoxidovat na C18:3 3-EPO pies fadu meziprodukta (C18:3 1-
EPO X a nasledné C18:3 2-EPO X). Schéma moznych reakci je znaéné komplikované, ale jako
v pripad¢é C18:2 uplna konverze nenastava a lze se omezit jenom ¢asteCnym schématem:

C18:3 1-EPO1
k ks

C18:3—2> C18:3 1-EPO I—>18:3 2-EPO
N
C18:3 1-EPO 111
Z grafti 1ze vidét podobnost ptedchozi situaci: veskery methyl ester C18:3 reaguje, vznika jisté
mnozstvi meziproduktii (C18:3 1-EPO), ale jenom mala ¢ast (cca 20 %) prechazi na C18:3 2-
EPO, a zanedbatelné mnozstvi se preménuje na 18:3 3-EPO.

Diky tomu, Ze jsou znamé Casové zavislosti, 1ze urcit rychlostni konstanty, uvedené
ve schématech. Vychozi latky epoxidace (methyl estery a kyselinu peroxomravenci) oznacime
A a B, reakce typu ,,A + B - produkty* je reakce II. fddu a jeji kineticka rovnice
v nejjednodussim piipade je

doy_ _dey o
dt dt

Pti epoxidaci se ptidava nadbytek peroxidu vodiku (jedné z vychozich latek), ze které vznika
peroxokyselina. Zména koncentrace peroxokyseliny s ¢asem je pak minimalni (reakce jejiho

vzniku je rovnovazna) a koncentrace je konstantni (cg=cgo) a Ize ji zahrnout do konstanty:

dcy dcg ,
_E=_W=k'CA'CB=k'CA'CBO=k " Ca
Jedna se o modelu reakce pseudoprvniho tadu, feSeni této rovnice je jednoduché:
dCA
—— Lk
dt 4
Ca P t
C
- | L=k f dt
Ca

Cao
Incyg—Incy =k’ -t

_I-
Cqp = Cyp - € ktcho'e

—kcgot
Lze takovym zplsobem ziskat rovnovazni konstantu pro model piemény estert C18:1.
V ptipadé¢ FAME C18:2 jsou jiz Ctyfi reakce (viz schéma vyse) a tehdy ctyfi diferencidlni
rovnice (pro zjednoduseni = a O piedstavuje dvojnou vazbu a epoxidovy kruh):
d[==]
d[==]

dt _ o
d[==] = i (ky + k) - [==] (D




dale

d[=0

= k== k=0 @

do=] _ . . .

—— =k [==] = ks [0 =] ©)
a

dfoo] _ =~ i

—— = ks [= 0]+ ks [0 =] @

Jedna se o soustavu c¢tyt diferencidlnich rovnic (1...4), jejichz feSeni je dost obtizné.
proto se pouzivaji rizné numerické metody, které je vSak nad ramec této prace. Na obrazku 18
je znazornény ptiklad vysledku pro vzorky epoxidace MERO pii 40 °C a methyl ester C18:2.
Ziskané konstanty jsou k1=0,00089 min™!, k&2=0,00012 min™!, k3=ks=0, protoZe pro vznik C18:2
2-EPO teplota je pftili$ nizka.
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Obrazek 18 — Reakcni kitivky epoxidace ME C18:2



4 ZAVER
Préce se zabyva ptipravou methyl esterti rostlinnych olejli a stanovenim vlivu teploty na prab¢h
reakce.

V teoretické Casti byly popsany rostlinné oleje, jejich vyskyt v ptirod€, zpracovani a vyuziti.
Dale byl proveden piehled moznosti chemického zpracovani rostlinnych olejti pro jejich vyuziti
jako suroviny pro chemicky primysl, zejména byly popsany a porovnany metody
transesterifikace a epoxidace, a moznosti dalSich Uprav vznikajicich epoxidi. Nejpouzivané;si
metodou primyslové piipravy epoxida rostlinnych oleju je jejich transesterifikace s pouzitim
bazické katalyzy a nésledna epoxidace Prilezajevovou metodou. Zaroven bylo zjisténo, zZe i
kdyz byly podrobné popsény syntézy epoxidi, vychazejici z pouziti mnozstvi riznych surovin
a oxidujicich latek, malo kdo z autord se zabyval zkoumanim kinetiky reakce.

Transesterifikaci za pouzitim bazické katalyzy (KOH) byly pfipraveny methyl estery
fepkového a slune¢nicového oleje a nésledné byla provedena jejich epoxidace za rtiznych
reakénich teplot (v rozmezi 30 az 60 °C). Béhem kazdého pokusu byly odebirdny vzorky, ze
kterych po zpracovani byly pomoci metody GC-MS stanoveny zmény obsahu meziproduktii a
produktti v pribéhu reakce. Bylo zjisténo, ze nejvyssi stupein konverze, zaroven i nizsi stupen
hydrolyzy vznikajicich produktt, vykazuji estery mastnych kyselin s jednou dvojnou vazbou.
Estery mastnych kyselin s dvéma a tfemi dvojnymi vazbami se epoxiduji hiife (epoxidace je
vicestupiiova reakce), navic byla pozorovana hydrolyza vznikajicich meziproduktt.

Ziskané vysledky lze pouzit v dalsim studiu epoxidace rostlinnych oleji a jeji kinetiky, coz
umozni optimalizaci reak¢nich podminek, zejména snizeni vlivu vedlejSich reakci (hydrolyza,

piipadné dalsi nezaddouci reakce).
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