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Anotace

Prace se zabyva homogenné katalyzovanou transesterifikaci rostlinného oleje, zejména
chovanim katalyzatoru v prubéhu reakce. Byly méteny vybrané fyzikalné-chemické veliCiny,
které byly popsany v teoretické Casti, napt. vodivost, pH, viskozita, optické vlastnosti nebo
slozeni smési pomoci chromatografie. V teoretické casti jsou popsany zpusoby méfeni
jednotlivych veli¢in. V experimentalni Casti byly v prubéhu transesterifikace sledovany
vodivost, pH a viskozita v zavislosti na pfidaném KOH do reak¢éni smési. Déle byl zkouman
vliv mydel, jako emulgatort, na vznik emulzi a jejich nasledné rozruseni pomoci piidavku
metanolu. Bylo zji§téno, Ze vodivost pii ur€ité koncentract KOH ve smési skokove klesd, coz

bylo zptsobeno vznikem micelarni emulze, kterou zpisobuji mydla.

Kli¢ova slova

Transesterifikace, homogenni katalyza, metanol, bionafta, vodivost, emulze

Annotation

This thesis is focused on the homogenous catalysed transesterification of vegetable oil,
but especially on the behaviour of catalyst during the reaction. The chosen physical-chemical
quantities were measured and described in theoretical part, e. g. conductivity, pH, viscosity,
optical properties or composition using chromatography. In the theoretical part, the measuring
of quantities using different methods is described. In the experimental part, the conductivity,
pH and viscosity depending on the added KOH in methanol to the reaction mixture was
determined. The influence of the soaps on the formation of emulsion and their following
destabilisation with methanol was also study. It was found, that the conductivity rapidly
decrease at concrete KOH concentration, which was caused by micellar emulsion formed

by forming soaps.
Keywords

Transesterification, homogenous catalysis, methanol, biodiesel, conductivity, emulsion
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0. Uvod

Jiz odnepaméti se lidé potiebovali pfemistovat, pfenaset rizné materialy, stavét a provozovat
dalsi Cinnosti, pfi kterych je tfeba vyvinout urcité mnozstvi energie. Postupné jak vyvoj
pokracoval, byly naroky na energie stale vétsi a Clovek uz na to sam nestacil. Nejdiive se zacala
vyuzivat zvifata, ale i ta postupné nestacila. Bylo tedy potieba vymyslet dalsi zjednoduseni
nebo objevit nové zdroje energie. Nekdy okolo 3000 ptf. n. 1. vzniklo kolo, které umoznilo
na voziku pfevazet mnohem vice nakladu za vyvinuti stejného nebo 1 mensiho usili. Vyvoj Sel
dal, ale az v 19. stoleti James Watt zdokonalil a zvysil a¢innost parniho stroje, a diky tomu se
rozsifil do mnoha odvétvi primyslu. Parni stroj vyuziva tepelnou energii vzniklé vodni pary
ameéni ji na energii mechanickou, ktera stroj pohani. Jeho nizka uc¢innost vedla k dalSimu
rozvoji, az vznikly motory s vnitfnim spalovanim paliva (benzin, nafta) a pfimou zménou
chemické energie na mechanickou energii. Bohuzel pii spalovéni fosilnich paliv vznikd mnoho

Skodlivin, mezi hlavni patfi oxid uhli¢ity, oxidy dusiku a siry. [1]

Stale vétsi spotieba neobnovitelnych zdroji paliv a zvySujici se ekologické naroky nuti hledat

mezi obnovitelnymi zdroji energie.

Jedna z moznosti je vyuziti solarni, vétrné, vodni, geotermalni a dalSich typu elektraren, které
meéni dany typ energie na energii elektrickou. Vét§inou se jedna o Cistou energii, ale nelze se
na ni stoprocentné spolehnout. V noci nebo pfi nizké intenzit€ slune¢niho svitu solarni panely
funguji malo nebo vibec, vitr nefouka porad, suché roky snizuji vykon vodnich elektraren. [2]
Dalsi nevyhoda vznika u stroju, které nemohou byt stale ptipojeny k elektrické siti a potfebuji
baterie, které se vyrabi vétSinou ze Skodlivych materiald a jejich vydrz také neni nekonecna.

[3]

Druha moznost je vyroba biopaliv z obnovitelnych zdroji. Biopaliva se déli podle skupenstvi
na pevna (dievo, piliny, sldma), kapalna (bionafta, bioetanol) a plynna (bioplyn, dievoplyn).
Prvni generace kapalnych biopaliv se vyrabi ze zemédélskych plodin, jinak urCenych
do potravinaiského primyslu. Bionafta se vyrabi transesterifikaci rostlinnych oleja a bioetanol

alkoholovym kvasenim. [4]

U druhé generace se na rozdil od prvni vyuziva olej nevhodny pro potravinafstvi nebo jiz
pouzity olej, ktery nema dalsi vyuziti a vyhodil by se. Na bioetanol se zpracovava odpad
ze zeméd€lskych plodin, dieva a dalsi. Vyroba biopaliv druhé generace je sice technologicky
naroc¢n&jsi, protoze se suroviny jesté musi Cistit a jinak upravit, ale diky vyuziti odpadnich
materiald je mnohem Setrnéj$i a vyhodnéjsi. [5]

11



Nejnovejsi vyzkum je zalozen v péstovani moiskych tas, ze kterych by se ziskavala biopaliva
treti generace. V laboratofich se je védci snazi modifikovat, aby byly schopny vazat oxid
uhli¢ity a z n€j syntetizovat uhlovodiky, jednalo by vlastn€ jakoby o ,,bioropu‘, ktera by se
dala zpracovavat ve stejnych rafinériich, jaké mame dnes. Tento zptisob by byl nejekologictejsi,

protoze vyprodukovany oxid uhli¢ity by byl znovu pfeménovan fasy zpet na ropu. [6]

Biopaliva maji velky potencial, pokud se povede jesté vice zefektivnit jejich vyrobu, ale maji

1 své nevyhody.
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1. Teoreticka ¢ast

V teoretické Casti se budu zabyvat popisem transesterifikace a hlavné zptisoby sledovani jejiho

prub&hu pomoci riznych metod.

1.1.Transesterifikace

Nejvyuzivanéjsi zpasob vyroby bionafty je katalyzovana transesterifikace, pfi které reaguje olej
s nizkomolekularnim alkoholem (metanol, etanol). Pti reakci postupné dochazi k nahrazovani
glycerolu za jednodussi alkohol, az vzniknou tfi molekuly esteru a jedna molekula glycerolu
(vedlej8i produkt). Po probéhnuti reakce se smés rozdéli na dvé faze, vrchni nepolarni
(esterovou) a spodni polarni (glycerolovou). Reakce muze byt katalyzovana homogenné,

heterogenné nebo enzymaticky. [7] Celou reakci lze napsat podle jednoduchého schématu.

olej bionafta
glycerol
CH2 -QCOR -
| g 1 alkohol katalyzator REOO-CH CH2 —CH—-CHz
CH—OCOR} + 3 CHy0H F——= RC00CH; +
oH  OH OH
CH —OCORS RACO0-CH 5

Fq.2.3 Isou hydrofdbni zbytky mastnych kyselin

Obr. 1: Schéma reakce transesterifikace [8]

Jak ukazuje obr. 1, reaguje 1 mol triacylglycerolu se 3 moly alkoholu. Jelikoz se jedna o reakci
rovnovaznou, tak se dodava prebytek alkoholu a to nejCastéji v molarnim poméru 6:1

(alkohol:olej), aby reakce probihala spravnym smérem a doslo k plnému zreagovani oleje. [9]

1.1.1. Suroviny

Hlavnimi surovinami pro vyrobu bionafty jsou olej a nizkomolekularni alkohol. [7]

e Olg

Oleje jsou nepolarni kapaliny, jejichz hlavni slozkou jsou triacylglyceroly. Oleje se ziskavaji
lisovanim semen nebo ploda rostlin a naslednou dal$i Gpravou. Skladaji se z glycerolu,
na kterém jsou pfes esterovou vazbu navazany vys$i mastné kyseliny neboli vyS§si
monokarboxylové kyseliny. Kyseliny se d€li na nasycené a nenasycené podle toho, jestli
obsahuji v uhlikatém fetézci dvojné vazby. [10] Tab. 1 ukazuje zastoupeni jednotlivych vyssich
mastnych kyselin v nejvyuzivané&jSich olejich. Spotieba oleji se v jednotlivych statech lisi,

svétové je nejvyssi u palmového, ale v Ceské republice fepkového oleje. [11]

13



Tab. 1: Obsah vyssich mastnych kyselin ve vybranych olejich [12]

Zastoupenivyssich mastnych kyselin [hm. %]
L Olej Nasycené Nenasycené
RYRIOVE Palmitovd| Stearova | Olejova | Linolova |Linoleovd| Ostatni
spotfeba - —
pocet uhlika:
ny 16:0 18:0 18:1 18:2 18:3
dvojnych vazeb
A Palmovy 45 4 40 10 0 1
Sojovy 11 4 24 54 7 0
Repkovy 3 1 64 22 8 2
Slunecénicovy 7 5 19 68 1 0
Arasidovy 11 2 48 32 0 7
Bavinikovy 22 3 19 54 1 1
e Alkohol

Nejvice vyuzivanym alkoholem pro transesterifikaci je metanol, ale 1ze vyuzit 1 dalsi jako napf .
etanol, butanol, isopropanol a dalsi, ale jejich cena uz je mnohem vyssi, reaktivita nizsi, tudiz
se uz moc nehodi a nevyuzivaji se prumyslovou vyrobou. Metanol jako nejnizsi alkohol tvori
methylester fepkového oleje (FAME). Jeho vyhodou je vysoka reaktivita a nizka cena, ale je
jedovaty. Oproti metanolu etanol ma mensi reaktivitu a neni tak jedovaty, navic se snadno
vyrabi z obnovitelnych zdroji, ale metanol uz také. Nevyhoda etanolu je tvorba azeotropu
s vodou a vyroba Cistého etanolu je nakladné€j$i nez u ostatnich alkohold. Cenu etanolu jesté
zvySuje zavedend spotfebni dan. [13] Voda obsazena v alkoholech snizuje vytézek, protoze
probihd vice bo¢na reakce (zmydelnéni). Navic obsazend voda snizuje kvalitu vyrobené
bionafty a umoznuje zivot mikroorganismum, coz vede k dal$i degradaci paliva, a také muze

dochazet ke korozi kovovych ¢asti v motoru. [14] Tab. 2 obsahuje seznam nejpouzivanéjSich

alkoholu a jejich ceny podle Cistoty ve firmé¢ PENTA s. r. 0.

Tab. 2: Porovndni ceny a obsahu vody v alkoholech [15]

Alkohol cena [K&/litr] |Obsah vody [%]
metanol Cisty 75 max 0,08
etanol 70% 481 29-31
etanol 96% 521 3-4
etanol disty 656 max 0,2
n-propanol disty 198 max 0,1
n-butanol Cisty 171 max 0,2
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1.1.2. Katalyza

Katalyza je chemicky dé&j, pfi kterém se zvysuje rychlost reakce pridanim dalsi chemické latky,
ktera se nazyva katalyzator. Katalyzator snizuje aktivacni energii reakce a urychluje ustanoveni
rovnovahy. V prabéhu reakce katalyzator musi s jednotlivymi komponentami reagovat, ale
na konci by mél zustat ve stejné formé jako na zaCatku, protoze se nespotiebovava. Katalyzu
1ze rozd¢lit podle skupenstvi reakEni smési na homogenni a heterogenni, dale podle pouzitého
katalyzatoru (kovy, oxidy kovl, komplexni slouCeniny, kyseliny a dalsi) nebo podle aplikace
katalyza napiiklad na pramyslovou, biokatalyzu, fotokatalyzu. Specialnim typem je
enzymaticky katalyzovana reakce, pfi niz jako katalyzator figuruji enzymy, coz jsou slozité
chemické latky vyskytujici v zivych organismech. [16, 17] Dale se zaméfim na popis katalyz

(hlavné homogenni bazické) vyuzivanych u transesterifikace.

e Homogenni

Homogenn¢ katalyzovana transesterifikace se provadi bud’ kysele (H2SO4, HCI) nebo bazicky
(KOH, NaOH, CH30ONa), pticemz kazda probiha odlisn€. Pti kyselé katalyze dochazi k ataku
protonu, odstépenti glycerolu a naslednému navazani ptitomného nizkomolekularniho alkoholu.
Bazicky katalyzovana transesterifikace je az 4000krat rychlej§i nez kysele katalyzovana.
Hydroxid reaguje s alkoholem (Obr. 2) a vznika alkoholat nebo se alkoholat ptidava pfimo
do reakce. Alkoholat se vaZze na ester za odStépeni glycerolu. Nevyhodou je, ze pouzity

katalyzator se neda z reakce ziskat zpét a znovu vyuzit. [18]
KOH + CH,0H < CH,0~ +K' + H,0

Obr. 2: Reakce hydroxidu draselného s metanolem

U bazicky katalyzované reakce vznika vedlejsi nezddouci produkt — mydla. [19] Mydla vznikaji
jednak neutralizaci volnych mastnych kyselin, které jsou obsazeny v olejich s hydroxidem

(Obr. 3), ale i zmydelfiovanim oleje pomoci hydroxidu (Obr. 4). [20]

0
|
HO-C~(CH,),CH = CH(CH,),CH; + KOH — K*0"-C-(CH,)},CH = CH(CH,),CH; + H,0

hyvdroxid
kvselina olejova draselny oleit draselny (mydlo) voda

Obr. 3: Neutralizace kyseliny olejové hydroxidem draselnym
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CH; — 0-C+(CH,),CH = CH(CH,),CH, CH; — OH

1 | |
CH — 0-C{CH,),CH = CH(CH,),CH;  4+3KOH —— CH — OH + 3 K0 -C~(CH,},CH = CH(CH,),CH;
| 1 |
CH, — 0-C«(CH,),CH = CH(CH,),CH, CH; — OH
hydroxid
olej draselny glyvcerol oleat draselny (mydla)

Obr. 4: Zmydelneéni oleje hydroxidem draselnym

Molekuly mydel se skladaji ze dvou ¢asti podle afinity k vode: (i) hydrofobni ¢ast je tvofena
dlouhym nepolarnim uhlikatym fetézcem a (ii) hydrofilni ¢ast je polarni karboxylova skupina
s navazanym kationtem. Hydrofobni latky vodu odpuzuji, hydrofilni naopak pfitahuji.
Molekula s obéma Castmi, jako napifiklad mydla, se v kapalin€ chovaji v zavislosti na jeji
polarnosti. V polarnich kapalinach napt. voda, se k sobé molekuly shluknou hydrofobnimi
konci - vytvori micely. V nepolarnich kapalinach je situace obracen¢, molekuly se sblizi

hydrofilnimi konci — reversni micely. [21] Oba dva druhy micel jsou zobrazeny na obr. 5.

Molekula mydla

O— >~

hydrofilni ¢ast | hydrofobni ¢ast

Nepolarni kapalina Polarni kapalina

Obr. 5: Micely

Po probéhnuti reakce zastava v reakéni smési velky prebytek alkoholu, ktery je tfeba odstranit.
Alkohol je ve smési slozka snejniz§Sim bodem varu a ze smeési se odstrafiuje destilaci.

Odstranény alkohol se mize zachytavat a znovu pouzit. Transesterifikace je rovnovazna reakce
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a pii odstrafiovani alkoholu zacne probihat zpétnd reakce na vychozi latky. Zpétnou reakci

dochazi ke snizovani vytézku, kterou navic urychluje stale pritomny katalyzator. [22]

Zpomalit zpétnou reakci 1ze zastavenim ohfevu a michani. Smés se samovolné rozdéli na dveé
faze esterovou (EP) a glycerolovou (GP). Do vzniklé smési se neptidava dalsi latka a nedochazi
k dalsi spottebé a prodrazeni, coz je vyhoda. Nevyhodou je katalyzator, ktery se stale nachazi
ve smesi a mohl by pfi del§im rozdé€lovani katalyzovat zpétnou reakci na vychozi produkty

a snizovat vytézek. [22]

Schopnost hydroxidu katalyzovat zpétnou reakci a snizovat vytézek se da wvyfesit
zneutralizovanim pomoci kyseliny (CO2, HCl, H3POy4) pfed odstranénim alkoholu. Vyhoda
zneutralizovani katalyzatoru je skoro zastaveni zpétné reakce 1 béhem odstrafiovani alkoholu.
Nevyhodou jsou vzniklé produkty neutralizace katalyzatoru, které se musi odstranit (zejména

z glycerolu), a tim dochazi k prodrazeni. [23]

Plynny oxid uhliCity se chové po zavedeni do smési jako slaba kyselina. Reaguje s hydroxidem
za vzniku uhli¢itanu a vody (Obr. 6). Po neutralizaci musi byt alkohol rychle odstranén, protoze

i uhli¢itan funguje jako katalyzator, tfebaze mén¢€ ucinny nez hydroxid. [22]

€O, + 2 KOH — K,C0; + H,0

Obr. 6: Neutralizace hydroxidu oxidem uhlicitym

Katalyzator se neutralizuje i siln€j§imi kyselinami jako je kyselina chlorovodikova a kyselina
trihydrogenfosfore¢na (Obr. 7). Vice se vyuziva kyselina trihydrogenfosforecna, protoze oproti
kyseling chlorovodikové ji sta¢i mensi mnozstvi. Dalsi vyhodou jsou vzniklé fosfore¢nany,

které se daji vyuzit jako hnojivo. [23]
3KOH + H,PO, -+ K;PO, + 3H,0
Obr. 7: Neutralizace hydroxidu kyselinou trihydrogenfosforecnou
Bez ptfitomnosti katalyzatoru jiz zpétna reakce neprobihé a nedochazi ke ztratam.

e Heterogenni
Pti heterogenni katalyze se pouzivaji pevné katalyzatory ve formé praskd, granuli nebo tablet,
které maji rizné slozeni od riiznych organokovovych komplext pies oxidy kovi az po smésné

oxidy. Na rozdil od homogenni katalyzy, kde se katalyzator neda odseparovat a znovu vyuzit,
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tak se heterogenni katalyzator da odfiltrovat a vratit zpét do dalsi reakce. Bohuzel nevyhodou

je narocnost a vysoka cena syntézy. [18]

e Enzymaticka

Enzymatickd katalyza vyuziva enzymy produkované mikroorganismy. Nejvyuzivangjsi jsou
enzymy lipazy, které 1ze ziskavat nejen z mikroorganismu, ale i z rostlin a zvirat. Jejich vyhoda
je, Ze umoziuji premenovat i zne€isténé oleje, treba pouzité z kuchyni, ale nevyhodou je vysoka

cena a slozity proces ziskavani. [24]

1.2.Emulze

Emulze jsou heterogenni smési dvou nemisitelnych kapalin o rzné hustoté a hlavné polarité.
Dispergovana kapalina, které je ve smési mensi mnozstvi, je rozptylena ve formé kapicek
v druhé¢ kapalin€ (disperzni prostiedi). Podle polarity kapalin 1ze emulze rozd€lit na dva typy
(1) emulze pfimé, kde méné polarni kapalina je rozptylena ve vice polarni (olej ve vode),
a (i1) emulze obracené, kde dispergovana je vice polarni kapalina v méné polarni (voda v oleji).

[16]

Emulze se nevytvoii sama od sebe pouze slitim dvou kapalin, je potfeba dodat energii, Casto
ve forme michani. Stabilita vzniklé emulze zavisi hlavné na rozdilu hustot obou kapalin, a aby
nedochazelo ke spojovani kapicek a rozd€lovani kapalin, musi se bud’ stale dodéavat energie,
nebo stabilizovat emulzi pomoci dalsi latky, tzv. emulgatoru. Emulgatory jsou povrchoveé
aktivni latky, které obsahuji polarni (hydrofilni) 1 nepolarni (hydrofobni) slozku.
Pti transesterifikaci funguji jako emulgatory vznikajici mydla. Naopak vzniku emulzi lze

zabranit nebo jiz vzniklé emulze rozrusit chemicky, elektricky nebo mechanicky. [16]

Kapicky dispergované kapaliny mohou mit riznou velikost a podle tohoto kritéria se emulze

déli na makroemulze, nanoemulze a mikroemulze. [25]

Makroemulze maji vétSinou kulovity tvar dispergovanych kapicek o velikosti 1-100 um. Jsou
nestabilni a dochdzi ke spojovani jednotlivych kapicek (koalescenci) az do rozdéleni
na puvodni dvé€ kapaliny. Makroemulze jsou Casto neprihledné a maji vysoky rozptyl svétla.

Stabilizovat se daji pomoci emulgatora. [25, 26]

Velikost ¢astic u nanoemulzi se pohybuje mezi 20 az 500 nm. Stejn€ jako makroemulze jsou
termodynamicky nestabilni a snazi se dostat zpét do rovnovahy, tim Ze se rozd€li na pavodni
kapaliny. Kineticky jsou nanoemulze stabilni a nedochézi k rychlému spojovani ¢astic a mohou

vydrzet ve forme emulze 1 mésice nez se rozdéli. [25, 26]
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Mikroemulze maji velikost ¢astic 10-100 nm, jsou termodynamicky i kineticky stabilni
a nedochéazi u nich k samovolnému rozdé€lovani. Vytvareji se samovolné a neni potieba pro
vznik dodavat moc energii. Tvar jednotlivych Castic neni pouze kulovity, ale 1 lamelarni nebo
jiné nesymetrické tvary. Diky malé velikosti ¢astic maji mikroemulze i nanoemulze velkou

plochu na jednotku objemu a vysokou stabilitu. [25, 26]

Tab. 3: Porovnani viastnosti makroemulzi, nanoemulzi a mikroemulzi [25]

Makroemulze

Nanoemulze

Mikroemulze

velikost ¢astic 1-100 um 20-500 nm 10-100 nm
tvar castic kulovity kulovity kulovity, lamelarnf
termodynamicka
y. . nestabilni nestabilni stabilni
stabilita
kineticka stabilita] nestabilni stabilni stabilni

polydisperzita

vysoka (>40%)

nizka (<10-20%)

nizka (<10%)

Velikosti ¢astic u jednotlivych typt emulzi neni pfesné€ definovana a mize se podle raznych

autoru ligit.

1.3.Sledovani prubéhu transesterifikace

V priubéhu transesterifikace se méni nékteré fyzikalné-chemické vlastnosti smési, kterych lze
vyuzit pro sledovani prabéhu. Jedna se zmény vodivosti, pH, viskozity a optickych vlastnosti.
[27]

1.3.1. Méreni vodivosti
Pii méfeni vodivosti se vyuziva, ze vSechny elektricky nabité Castice (elektrony, kationty,

anionty a dalsi) reaguji pti zméne¢ elektrickych podminek.

Pti ponofeni dvou elektrod do roztoku, které jsou zapojeny ke zdroji elektrického napéti (U),
vznikne mezi elektrodami elektrické pole. Elektricky nabité Castice (ionty) ve vzniklém
elektrickém poli se za¢nou pohybovat k jednotlivym elektrodam, kationty k zaporné elektrode
a anionty ke kladné elektrod€. Rychlost pohybu iontt zavisi na vlastnostech rozpoustédla

(narazy do molekul) a koncentraci samotnych iontd (vzajemna repulze). [16]

Pohybem iontli mezi elektrodami je umoznén prichod elektrického proudu (/). Vztah mezi
elektrickym proudem a napétim uruje Ohmuv zakon (U = R - I). Elektricky odpor (R) ma
jednotku ohm [£2]. Pfevracena hodnota elektrického odporu se nazyva vodivost (G) s jednotkou

siemens (). Pro lepsi charakterizaci latek byly zaveden navic specificky odpor (p) s jednotkou
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[2.m], ktery je s elektrickym odporem svazan vztahem (R = p%), kde d je délka vodice

a S plocha prufezu vodiCe. Prevracena hodnota specifického odporu je specificka vodivost (k)
s jednotkou [S.n77]. Ob& dvé& specifické veliginy jsou zavislé na teplot&. U roztokii se zvysujici

se teplotou specificka vodivost roste a specificky odpor klesa. [16]

Na méfeni vodivosti se vyuzivaji konduktometry, a protoZe je na trhu mnoho druht a vyrobceu,
tak se zobrazuji misto hodnoty vodivosti, hodnoty specifické vodivosti, které se snaze
porovnaji. Konduktometry vyuzivaji pro méteni stfidavy proud, aby nedochazelo k degradaci

elektrolytu. [16]

1.3.2. Méfeni pH

Hodnota pH udava kyselost nebo zasaditost vodnych i nevodnych roztoki. Definici, ze pH je
rovno zapornému dekadickému logaritmu aktivity vodikovych kationtd (pH = —log ay+)
zavedl vroce 1909 dansky védec S. P. L. Serensen. Kysel¢ roztoky maji pH nizsi nez 7
a zasadité vyssi nez 7. Méfit pH lze vice zpusoby. Pokud neni potieba velika presnost a staci
jen orientacni hodnota, vyuzivaji se indika¢ni pH papirky. Papirek je napustény acidobazickym
indikéatorem (napf.: lakmus) a po naneseni kapky roztoku se zméni jeho barva, ktera se porovna
se stupnici na obalu. Pro pfesné meéfeni se vyuzivaji potenciometrické elektrody. Prvni
elektroda pro méteni pH vyuzivala plynny vodik zavadény do roztoku a elektrodu s platinovou
Cerni na platinovém plisku. Kvuli slozité konstrukci a nutnosti pouziti plynného vodiku se dnes
jiz nepouziva. V dne$ni dob& se vyuzivaji pro méfeni pH elektrody sklenéné. Sklenéna
elektroda ma povrch ze skla, které slouzi jako membrana mezi vnitinim a vnéj§im roztokem.
Na povrchu dochazi k vyméné vodikovych kationtli z roztoku za sodikové kationty ze skla.
Mezi vnitini a vnéjsi stranou sklenéné membrany vznikne rozdil v potencialech a pfevodem
z Nerstovy rovnice ziskame hodnotu pH. Elektrody jsou soucasti pH metra, které signal

ptevedou a zobrazi zmétenou hodnotu pH na displeji. [28]

Pro méfeni pH pfi transesterifikaci se pouzivaji specialni sklenéné elektrody s vnitinim
elektrolytem z nasyceného etanolického roztoku LiCl. V nevodnych prostiedich ma pH Sirsi
rozsah nez ve vodnych prostiedich, kde je rozsah 0 az 14. Nejvice je pH ovlivnéno
pfi transesterifikaci pfidavanym hydroxidem. Lze méfit zmény pH na teploté reakéni smési

nebo na koncentraci pridavaného hydroxidu. [29]

Katalyzator hydroxid je v prib&hu transesterifikace spotiebovavan bo¢nou reakci za vzniku
mydel, ¢imZ dochazi k ubytku OH" iont a snizovani pH. Sledovanim pH lze zjistit rychlost
ubytku katalyzatoru pfi reakci. [19]
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Obr. 8: Schéma sklenéné pH elektrody [30]

1.3.3. Méreni viskozity

Kapaliny nemaji pfesné danou strukturu a na rozdil od pevnych latek miize dochazet k pohybu
jednotlivych molekul. Kapalin existuje mnoho typt a jsou slozeny z riznych molekul, které se
i jinak chovaji. Molekuly se v kapalin€ ¢asto pohybuji ve vrstvach o raznych rychlostech
v zavislosti na vzdalenosti od zdroje pohybu. Jednotlivé rizn€ rychlé vrstvy na sebe pusobi
tiect silou () po urcité plose (), coz lze popsat jako tecné napéti (). Tecné napéti zavisi podle
Newtonova zakona viskozity (T =7 Z—:) piimo umérné na rozdilu rychlosti obou vrstev (dv)

a nepfimo na jejich vzdalenosti (dr), a také na koeficientu (7), ktery se méni s teplotou
a vlastnostmi kapaliny (hlavn€ na velikosti molekul, ¢astic). Koeficient se nazyva dynamicka
viskozita (7) s jednotkou [Pa - s] a popisuje vnitini tfeni mezi molekulami kapaliny. Podil

dynamické viskozity a hustoty kapaliny (p) sjednotkou [kg:m?3] se nazyva kinematicka
viskozita (v) sjednotkou [m?-s~1] a lze vyjadfit vzorcem (v = %) Zavislost viskozity

na teploté je nepfima, ¢im vyssi teplota tim je nizsi viskozita, protoze jednotlivé Castice maji

vy$§i energii a rychleji se pohybuji. Velikost molekul ma opacny vliv, s velikosti molekul roste
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viskozita. Vétsi molekuly se hife pohybuji a mohou se do sebe i zaplétat, pokud jde naptiklad

o polymery nebo slozité organické latky. [31, 32]

Pristroje méfici viskozitu se nazyvaji viskozimetry a d€lime je podle zpusobu méfeni
na teliskové, pritokové, rotacni a specialni vibracni. Téliskovy a prutokovy viskozimetr se
nedaji vyuzit pro meéfeni viskozity pfi reakci, protoze nefunguji kontinualné. Rotacni
viskozimetr (Obr. 9) vyuziva otacejici se téleso (rizn€ velké valce, michadla, kuzely, ...), které
se otaci stalou rychlosti. Kapalina ma na otacejici se t€leso brzdny ucinek, ktery se meri
a vyhodnocuje. [32] Vibraéni viskozimetr vyuziva k méteni viskozity vibraci. Do kapaliny je
ponotena desticka se dvéma Cidly. Prvni ¢idlo vytvari pomoci elektromagnetu vibrace, které se
prenédseji do okolni kapaliny. Druhé ¢idlo zaznamenava pfiijaté vibrace a nasledn€ pfistroj
vyhodnocuje jejich atlum po pruchodu kapalinou a vysledek zobrazi v podobé hodnoty

viskozity. [33]
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Obr. 9: Rotacni viskozimetr [33]

Oleje maji vy§si dynamickou viskozitu nez vznikajici bionafta, napiiklad pti 25 °C ma fepkovy
olej dynamickou viskozitu (n = 59,2 + 1,1 mPas) [34] a vznikajici bionafta (n = 14,69 +
2,26 mPas) [35]. Oleje jsou rozvétvené dlouhé molekuly a dochazi k jejich proplétani, coz
zvySuje viskozitu. Bionafta je tvofena dlouhymi linearnimi fetézci estert, u kterych nedochazi
k zamotavani, diky cemuz ma nizsi viskozitu. Pfi méfeni viskozity v prub&hu reakce se méri

dynamicka viskozita, protoze pro ziskani hodnoty kinematické viskozity by se musela méfit
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i hustota. Kinematické viskozita se méfi az u hotové bionafty a porovnava se s tabulkovymi

hodnotami.

1.3.4. Spektralni analyza

Spektralni analyza vyuziva interakce mezi elektromagnetickym zarenim a analyzovanou
latkou. Pomoci spektralni analyzy se da méfit specifickd emise nebo absorpce zateni, dale
rozptyl, odraz nebo lom svétla. Elektromagnetické zafeni se sklada z magnetického
a elektrického pole, které se S§ifi spoleCné a jsou na sebe kolmé. Celé elektromagnetické
spektrum se déli podle energie zateni. Energie zafeni klesa s rostouci vinovou délkou a klesajici
frekvenci. Pro analyzu se nejvice pouziva ultrafialova (UV), viditelna (Vis) a infragervena (IC)

cast spektra. [36]

e UV-Vis Spektrofotometrie

P11 spektrofotometrii se pouziva UV a Vis zarfeni nebo jejich kombinace. Ultrafialové zateni je
v rozmezi hodnot vinové délky 200 — 380 nm a viditelné zatfeni 380 — 780 nm. Interakci mezi
primarnim zafenim a latkou dochazi k pohlcovani zareni urcitych vinovych délek, coz je
zpusobeno excitaci elektront v molekulach. Méfi se absorbance nebo transmitance, které jsou
svazany vztahem (A = —logT). Absorbance uréuje pohlceni zafeni a transmitance propustnost
zafeni. Elektrony pohlcuji jen zafeni urCité vinové délky, které ma dostateCnou energii,
aby mohli preskoCit do vyss$i energetické hladiny. Kvalitativné lze latky urCovat podle
absorpCnich Car a past, které se hledaji v knihovnach absorpCnich spekter. VétSinou se
analyzuji smési a urCovani jednotlivych slozek je obtizné, protoze dochazi ke spojovani
absorpcnich spekter, a proto se UV/Vis spektrofotometrie pro kvalitativni analyzu nepouziva.
Vétsi vyuziti ma pii kvantitativni analyze. Pti zji§tovani koncentrace urcité slozky se vyuziva
Lambert-Beertv zakon (A =g 1, ci), kde (A) je absorbance [—], (&) je absorpini
koeficient [l-mol™'-cm™1], (lp) je tloustka absorbujiciho prostiedi [cm] a (c¢;) je

koncentrace latky [mol - [71]. [37]

Pii vyrobé bionafty se UV/Vis spektrofotometrie pouziva na zjistovani Cistoty, kde se

porovnavaji spektra Cisté bionafty s analyzovanou a dale pak mnozstvi nezadouci ptimési. [38]

e Infracervena spektrometrie

Infracervend spektrometrie vyuziva k analyze infraCervené zateni, které odpovida rozmezi
vinodtu 12500 — 20 ecm™. IC zafeni nema dostatednou energii, aby vybudilo elektrony
do vyssich energetickych stavil, ale ma dostateCnou energii na rozhybani molekul (kmitani,
otadeni, kyvani a dal3i pohyby). Analyzovana latka se ozafuje v uréitém intervalu IC zafeni
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a dochazi ke specifické absorpci zafeni, které ma presnou energii pro uskutecnéni pohybu
v molekule. Kazda sloucenina ma jinou strukturu a moznych pohybu je velké mnozstvi, a proto
vysledné spektrum je pro kazdou latku unikatni, hlavné pro organické slouceniny. Vysledny
zdznam IC spektra se zobrazuje jako graf, kde na vodorovné ose je vlnodet a na svislé ose

absorbance nebo transmitance. Nasledné se porovnava se spektrem ¢isté latky. [39]

Pii analyze bionafty se pouziva IC spektroskopie v blizké oblasti (12500 — 4000 cm™).
Pro analyzu neni potieba pfiprava vzorku a je mozné méfit i pfimo v prub&hu reakce. Dalsi
vyhodou je nedestruktivni a rychlé méfeni. Pomoci IC spektroskopie 1ze hlavné kontrolovat

kvalitu pfipravené bionafty a méfit pritomnost nezadoucich latek. [40]

1.3.5. Chromatografie

Chromatografie je separa¢ni analytickd metoda, kterd se vyuziva ke kvalitativni 1 kvantitativni
analyze. Funguje na principu rozd€lovani latek analyzované smési mezi mobilni a stacionarni
fazi. Mobilni faze muze byt kapalna nebo plynna a podle toho se chromatografie déli
na kapalinovou (LC) a plynovou (GC). Stacionarni faze je ukotvena uvnitt separa¢ni kolony.

[41]

Pro GC se pouzivaji kapilarni kolony, které jsou nejcCastéji uzavieny v termostatu, aby bylo
mozna udrzovat stalou teplotu. Kapilarni kolony jsou vyrabény z taveného kiemene a potazeny
polyamidem pro lepsi mechanické vlastnosti, protoze jejich vnitini pramér se pohybuje od
0,1 az 0,5 milimetru a délka az 100 metrd. Stacionarni faze je navazana na vnitini sténé
kapilarni kolony. Vzorek se do kolony zavadi pomoci injek¢ni stiikacky pfes septum nebo
automaticky pomoci autosampleru. U plynové chromatografie se nevyuziva Cerpadlo, protoze
plynnd mobilni faze je pohanéna tlakem z tlakové lahve. Nejvyuzivan€jSimi nosnymi plyny

jsou vodik, dusik a helium. [41]

U HPLC se vyuzivaji napliové kolony, které se vyrabi z nerezové oceli o vnitfnim praméru
1 az 6 milimetru a délce par centimetri az metrd. Uvnitf je kolona napln€na inertnimi
kulovitymi ¢asticemi (silikagel), na kterych je nanesena stacionarni faze. Vzorek se davkuje
pomoci injekeni stiikacky do smyckového davkovace nebo automaticky pomoci autosampleru.
U kapalinové chromatografie se pouzivaji vysokotlaka Cerpadla (az 100 MPa), aby byl zajistén
kontinualni tok mobilni faze v celé délce kolony. Mobilni faze je vétSinou smeés organickych

rozpoustédel nebo voda s riznymi piimesemi. [41]

V chromatografické kolon¢ dojde k rozdéleni vzorku na jednotlivé slozky podle jejich afinity

ke stacionarni fazi. Nasledna analyza rozd€lené smesi probihd v detektoru, kterych se pouziva
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mnoho druhii. Mezi nejpouzivanéjsi detektory patii spektrofotometricky UV-VIS, hmotnostni
spektrometr, fluorimetricky, ionizacni a dalsi. Nejvice se pfi vybéru detektoru hledi na citlivost,
univerzalnost, nizky Sum a samoziejme i cenu. [41]
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Obr. 10: Naplnova a kapilarni kolona [42]
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Obr. 11: Schéma kapalinového chromatografu [43]

Ziskany zaznam s vysledky se nazyva chromatogram, ktery ma dvé osy. Vodorovna osa
znazornuje Cas a svisla osa hodnotu velikosti signalu neboli odezvu detektoru. Pfi prichodu
jednotlivych latek detektorem se na chromatogramu vytvari piky. Doba, kterou latka stravi
v separacni koloné€, nez dojde do detektoru, se nazyva retencni Cas. Ziskané retenCni Casy
neznamych latek z analyzované smési se porovnavaji se standarty a z porovnani retencnich ¢asa
se zjistuje, o jakou latku se jedna. Velikost piki urluje mnozstvi jednotlivych latek

v analyzované smesi. [41]
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2. Experimentalni ¢ast

2.1.Pouzité chemikalie

- Repkovy olej, &islo kyselosti 0,23 mg KOH / kg; obsah vody 383 ppm

- Hydroxid draselny — 83% (p.a.) (PENTA s. 1. 0., Ceska republika)

- Metanol — 100% (p.a.) (Lach-Ner Neratovice, Ceska republika)

- Praskové mydlo draselné — oleat draselny — 87% (technicky) (Sigma-Aldrich,
Spojené staty americké)

- Derivatiza¢ni ¢inidlo — N-methyl-N-(trimethylsilyl)-trifluoroacetamid — 98%,
(J&K Scientific GmbH, Némecko)

- n-Hexan —99% (p.a.) (PENTA s. 1. 0., Ceska republika)

2.2.Méreni vodivosti, pH a viskozity pri transesterifikaci

Na zac¢atku experimentu se nejdiive navazily na predvazkach vSechny tfi potfebné chemikalie
olej, metanol a hydroxid draselny. Navazka hydroxidu draselného se rozpustila v navazeném
metanolu, napt. u experimentu T1 se 1,61 g KOH rozpustilo v 42,97 g metanolu. Mezitim se
olej vreak¢ni kadince zahidl na pozadovanou teplotu. Smés metanolu s rozpusténym
hydroxidem se do oleje davkovala po 2 ml pomoci rucni pipety s fixnim objemem. Po kazdém
ptidavku se vzdy zaznamenala vodivosti a pH (experimenty T1, T2, T6, T7) nebo vodivosti
a viskozity (experimenty T3, T4, TS). Hodnota pH se méfila pomoci specialni pH elektrody
pro nevodné prostfedi (HI 1131, Hanna Instruments, USA) a vodivost se méfila pomoci
vodivostni cely (Hanna Instruments, HI 5522, USA). Viskozita se métila pomoci rotaniho
viskozimetru s nastavcem s72 (Brookfield DV-E, USA). Reak¢ni smés se michala pomoci
magnetického michadla s integrovanym ohfevem. Po spotiebovani celé smesi metanolu
s hydroxidem se smés nechala jesté asi 5 minut reagovat, poté se prelila do de€lici nalevky
a nechala se rozdé€lit na esterovou a glycerolovou fazi. Vytvortily se grafy zavislosti métfenych

veli¢in na hmotnostnim poméru KOH v procentech (WKOH = Myon [Motej ° 100).

Nakonec se u experimentll 2 az 6 provedla analyza esterové fazi na plynovém chromatografu
(GC), aby se zjistil vytézek estert. Odebralo se pfiblizné 50 mg EP, ke které se ptidalo 100 ul
derivatiza¢niho Cinidla a nechalo se asi 15 minut tfepat. Po protfepani se ptidalo 8 ml hexanu,
smes se promichala a naplnila do vialek, které se umistily do autosampleru a provedla se
analyza na plynovém chromatografu (Schimadzu GC-2010, Japonsko). Po probéhnuti analyzy
se urcilo mnozstvi jednotlivych latek v EP. V tab. 4 jsou uvedeny navéazky, reak¢ni teplota

a oznacenim , x“ meéfeni u jednotlivych experimentd.
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Tab. 4: Navazky p¥i méreni vodivosti, pH a viskozity u jednotlivych experimentil

Experiment Tl T2 T3 T4 T5 T6 T7
Teplota [°C] 55 47 25 25 47 25 55
Mo [€] 195,37 | 195,44 | 250,36 | 250,54 | 251,13 | 250,87 | 250,39
Mmetanol L] 42,97 43,34 98,56 54,65 54,54 109,6 54,38
Mion [8] 1,61 1,64 3,69 2,07 2,04 4,09 2,04
Vodivost X X X X X X X
pH X X X X
Viskozita X X X
Vytézek ester( X X X X X

2.3.Redéni reak&ni smési metanolem po transesterifikaci

Olej, metanol a hydroxid draselny se navazily na predvazkach (Tab. 5) a prevedly se do reak¢ni
kadinky. Reak¢ni smeés se michala a zahtivala na 60 °C. Po 90 minutach se vypnul ohfev a smés
se nechala vychladnout na 25 °C. U druhého experimentu se smés chladila pomoci ledové lazné
na 2,4 °C (Obr. 12). Do reakéni smési zavedla vodivostni sonda (Hanna Instruments) a otacejict
se valec pro méteni viskozity (Brookfield). Nasledné se pridaval po 5 ml metanol a po kazdém
pridavku se zaznamenavala hodnota vodivosti a viskozity. Metanol se ptidaval, dokud nedoslo
k velkému skoku u hodnoty vodivosti, ktery znamenal uvolnéni uzavienych iontti v emulznich
Casticich. Nakonec se vytvorily grafy zavislosti méfené vodivosti a pH na molarnim poméru

metanol/olej.

U tretiho experimentu navic byly odebirany v prabéhu fedéni vzorky reak¢ni smési pii pridavku
metanolu 60 ml, 95 ml (pfed skokem) a 110 ml (po skoku). Vzorky se nechali rozdélit
anasledné¢ se zkoumala esterova faze pod mikroskopem (Olympus BXS51, Japonsko)
a porovnavaly se velikosti ¢astic pfi razném piidavku metanolu. Velikosti Castic se analyzovaly

pomoci voln¢ stazitelného programu Fiji (ImagelJ).

Tab. 5: Navazky u experimentii pro ndsledné redéni metanolem

Experiment R1 R2 R3
Teplota [°C] 25 2,4 25
Moie; (8] 55,54 55,41 75,09
Mpmetanol [8] 15,81 15,8 16,45
Mion [8] 0,5 0,48 0,59
Vodivost X
Viskozita X
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Obr. 12: Redént metanolem pri 2,4°C

2.4.Vliv mydel na priubéh transesterifikace

Stejné jako u predchozich experimentl se nejdfive navazily reaktanty (Tab. 6) a pfipravila
reak¢ni aparatura. Hydroxid draselny se rozpustil v pfiblizn€ 6,5 ml metanolu a zbytek
metanolu se nalil pifimo k oleji v reak¢éni kadince. Roztok KOH v metanolu se piidaval
do reak¢éni smési po 0,5 ml a po kazdém druhém pridavku se odebral vzorek smési. Jednotlivé
odebrané vzorky se ihned titrovaly pomoci 0,1 mol/dm® kyseliny chlorovodikové pro zjisténi
obsahu mydel. Ze zavislosti zmény pH na spotiebé kyseliny byly pomoci druhé derivace

nalezeny objemy kyseliny, pfi kterych doslo ke skoku pH. Nakonec se vypocital obsah mydel

v reakéni smési.

Tab. 6: Navazky reaktantii transesterifikace p¥i titraci mydel

Experiment M1 M2 M3
Teplota [°C] 55 55 55
Moie; (8] 252,08 | 253,26 | 253,28
Mpmetanol [8] 54,23 54,08 54,19
Moy (8] 2,02 2,06 2,01
Vodivost X X X
pH X X X
Titrace mydel X X X
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Mydla pfti transesterifikaci vznikaji jako vedlejsi produkt a jsou schopny stabilizovat emulze,
proto se v dal§im experimentu do reakéni smési odvazilo v prvnim piipad€ 5 gav druhém 7,5 g
draselnych mydel (Tab. 7). Hydroxid draselny se rozpustil v pfiblizn€ 9 ml metanolu a po
0,5 ml se ptidaval do reakcni smési. Opét se po kazdém piidavku zaznamenavaly hodnoty

vodivosti a pH a nasledné se porovnali s experimenty bez ptidavku mydel.

Tab. 7: Navazky u transesterifikace s pridavkem mydel

Experiment M4 M5
Teplota [°C] 55 55
Moe; [€] 253,39 254,65
Mmetanol [g] 54, 12 54, 15
Mo [8] 2,07 2,04
My dio (8] 5 7,5
Vodivost X X
pH X X
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3. Vysledky a diskuze

Cilem této prace bylo objasnit vysoky zbytek nezreagovaného katalyzatoru (KOH), protoze
bylo zjisténo, ze po probéhnuti transesterifikace ziistavaji 2/3 katalyzatoru stale nevyuzity.
Predpoklada se, ze na nevyuziti katalyzatoru mohou mit vliv micelarni emulze (1.2 Emulze),
které vznikaji v pribéhu reakce. Emulze jsou stabilizovany mydly, kterymi se také Cast

experimentu zabyva.

3.1.Sledovani zmén pH, vodivosti a viskozity pri transesterifikaci

Pti transesterifikacni reakci se nejsnaze sleduji hodnoty pH a vodivosti ponofenim méfici cely
do reak¢ni smési a hodnoty dynamické viskozity pomoci rota¢niho viskozimetru. Hodnoty se
zaznamenavaly vzdy po pfidavku metanolatu draselného do reakéni smési. Méfeni probihalo

nékolikrat a pfi riznych teplotach.

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 1,1 12
Wyon [hm. %]

Obr. 13: Priubéh vodivosti a pH u experimentu T2

Na obr. 13 je vyobrazen graf zavislosti vodivosti a pH na hmotnostnich procentech hydroxidu
draselného pridaného do reakcéni smési. Hodnota pH se po celou dobu reakce vyrazn€ neméni
a drzi se v oblasti pH = 12 - 13. Na pocatku reakce nez dojde k ptidani metanolu s hydroxidem

je hodnota pH nestala, protoze se jednd o nevodné prostiedi.

Na rozdil od pH se vodivost v pribéhu pfidavani metanolatu draselného vyrazné méni.
Na pocatku se hodnota vodivosti drzi skoro na nulové hodnoté kvili malému poctu volnych
iontt ve smesi. S dalsimi pridavky metanolatu se mnozstvi ionti v roztoku zvysSuje a hodnota
vodivosti stoupa. Po dosazeni urcité koncentrace rozpusténého hydroxidu draselného ve smési
(Wkon = 0,52 %) uz nedochazi ke zvySovani vodivosti, ale k jejimu poklesu. I pies dalsi
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piidavky KOH v metanolu do smési vodivost klesa z maximalni hodnoty (2,15 uS/cm) skoro
az na puvodni hodnotu vodivosti samotného oleje (0,28 uS/cm). Tento pokles vodivosti je
vysvetlovan vznikem emulzi, které jsou stabilizovany vznikajicimi mydly z vedlejsi reakce
pfi transesterifikaci. Polarni latky (metanol, voda, ionty) obsazené v reakCni smeési se
,,uzaviou‘‘ do astic a pohlcuji dalsi pridavané polarni latky (metanolat), a proto dal vodivost
nestoupa, ale klesa a pak zlistava stabilni. Castice nemohou vznikat hned na zaGatku, protoZe

ve smesi jesté neni dostatek povrchove aktivnich latek (mydel).

Na vodivost pii transesterifikaci ma vliv i teplota. Pti vyssi teploté je dodavano do smési vice
energie, ionty se pak rychleji pohybuji (vodivost je vyssi) a reakce probihaji také rychleji.
P11 55 °C byla maximalni vodivost 13,11 uS/cm, ale pti 47 °C jiz pouze 2,15 uS/cm a pii 25 °C
1,5 uS/em. Teplota neméla vliv jen na velikost hodnoty vodivosti, ale i na koncentraci KOH,
pii které byla dosazena maximalni vodivost. Pfi nizsi teplot€ bylo maximum posunuto k veétsi
koncentraci hydroxidu. Vodivost také pii niz§i teplot€é pomaleji klesala, coz se projevilo
zplosténim vodivostni kiivky v grafu. Porovnani vlivu teploty na priabéh vodivosti mizeme

pozorovat v grafu na obr. 14.
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Obr. 14: Porovndni vodivosti pri riiznych teplotdch reakcni smési
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Viskozita se métila pomoci rotaniho viskozimetru. Ze zacatku reakce byla hodnota viskozity
nejvyssi (okolo 60 mPa-s), coz je zpusobeno dlouhymi a rozvétvenymi fetézci oleje.
Po nékolika pridavcich metanolatu hodnota viskozity skokoveé klesla na hodnoty okolo
40 mPa-s, protoze vznikl ester s niz§i viskozitou a také doslo k nafedéni oleje metanolem. Dalsi
skokovy pokles viskozity nastal pti wgoy = 0,58 hm. % stejné jako pokles vodivosti. Pribéh

vodivosti a viskozity pfi 25°C u experimentu T3, 1ze pozorovat na obr. 15.
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Obr. 15: Grafvodivosti a viskozity u experimentu T3 pri 25°C

3.2.Zmény vodivosti a viskozity pri Fedéni metanolem po transesterifikaci

Skokové snizeni vodivosti pii transesterifikaci by mohlo byt zplisobeno vznikem obracené
emulze, kdy vice polarni latka je dispergovana v méné polarni. Po prob&hnuti transesterifikace
je v prebytku ester, ktery je nepolarni, a aby doslo k rozbiti emulze, bylo potieba pridavat

polarni metanol.

Transesterifikace probihala 90 minut pii 60°C a nasledné se nechala reak¢éni smés vychladnout
na 25°C u experimentd R1 a R3. U experimentu R2 se chladilo ledem a teplota reak¢ni smési
klesla na 2,4°C. Po vytemperovani se pridaval po 5 ml metanol a sledovaly se zmeény vodivosti

a viskozity.
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Vodivost byla neménnd az do molarniho poméru metanolu k oleji (41:1) pii teploté 25°C
a (52:1) pti teplote 2,4°C. Pred skokem se hodnota vodivosti drzela na nizké hodnot€, protoze
skoro vSechen pfidavany metanol byl pohlcen ¢asticemi micelarni emulze. Skokova zména
vodivosti byla zpisobena uvolnénim polarni Casti emulze a pravdépodobnym uzavienim

nepolarni €asti nebo vznikem roztoku bez emulze.

Oproti vodivosti se vice ménila v prubéhu ptidavani metanolu viskozita. Viskozita byla
samoziejme ve smesi s nizsi teplotou vyssi nez ve smeési s vyssi teplotou. Po prvnim pridavku
metanolu doslo k mensimu skokovému sniZzeni vodivosti zplsobené nafedénim smési,
ale dalsimi pridavky metanolu se hodnoty viskozity stale zvysovaly. ZvySovani viskozity bylo
zpusobeno zvétSovanim polarnich ¢astic emulze, které kladly rotacnimu viskozimetru vetsi
odpor. Ke skokovému poklesu viskozity doslo ve stejném okamziku jako pfi narastu vodivosti.
Porovnani obou pribéhti vodivosti a viskozity pfi experimentech R1 a R2 lze pozorovat

na obr. 16.
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Obr. 16: Porovndni vysledkii u experimentii Rl a R2

Dalsi analyzou se zkoumaly rozméry vzniklych emulznich ¢astic ve smési pied a po skoku.
Pod opticky mikroskop se vzaly tfi vzorky (pfidavek metanolu 60, 95, 110 ml). Ve vzorcich
pod mikroskopem byly vidét Castice o ruzné velikosti. Ziskané fotky ¢astic byly analyzovany

pomoci programu Fiji a vysledky jsou zaznamenény v tab. 8.

Tab. 8: Analyza cdastic pod mikroskopem

pred skokem po skoku
Pridavek metanolu [ml] 60 95 110
Pocet castic 377 428 323

Primérna plocha [um?] | 23314 | 1166,2 | 1078,6
Primérny obvod [um] 149,3 106,6 107,1
Pramérny pramér [pum] 13,79 11,65 11,67
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Ve smési byly pomoci optického mikroskopu pozorovany cCastice i po skokovém zvySeni
vodivosti, coz by mohlo znamenat, ze doslo k otoCeni emulze. Po skoku by vznikla pfima
emulze a uzavieny by byly nepolarni slozky reak¢ni smeési (estery). Na obr. 17 je porovnani
castic pred a po skoku, jak byly pozorovany pod optickym mikroskopem. Na prvni pohled
muzeme pozorovat, ze pied skokem je Castic mnohem vice a maji ve€tsi rozméry nez Castice

po skoku.

04.03.2020 10:11:12

pred skokem

po skoku

Obr. 17: Fotky z mikroskopu

3.3.Vliv mydel na prubéh transesterifikace

Na vznik a stabilitu emulzi maji vliv emulgéatory, obsazené v reak¢ni smesi, coz jsou 1 mydla
vznikajici vedlejSi reakci pfi transesterifikaci. Dalsi experiment se zaméfil na obsah
vznikajicich mydel v reakéni smési. Pomoci titrace se zjistil obsah mydel v reakéni smési

v zavislosti na ptidavku KOH v metanolu pii experimentu M2 (Obr. 18).

Z grafu na obr. 18 se zjistilo, ze vodivost zacala klesat pfi 5 % hmotnostnim obsahu mydel
v reakéni smési. Celd reakéni sm&s méla hmotnost 309,4 g, a tudiz ve smé&si pii skokovém

poklesu vodivosti bylo 15,47 g mydel.
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Obr. 18: Priubéh vodivosti a obsahu mydel u experimentu M2

Nakonec se zkoumal vliv mydel na pokles vodivosti pfi transesterifikaci. Rizna mnozstvi
praskovych mydel byla pridana ihned na zaCatku: u experimentu M4 se piidalo 5 g mydel
auMS5 7,5 g. Porovnani bez pridavku a s ptidavky mydel jsou vidét na obr. 19. Je vidét, ze

doslo k vyraznému posunu maxima vodivosti po ose x doleva.

Pridanim praskovych mydel ihned na zacatku do reak¢ni smeési posunulo nartst a nasledny
skokovy pokles vodivosti k niz§i koncentraci hydroxidu draselného v reakéni smési. Cim vice
mydel se pridalo, tim byla vodivost v maximu vys§i. Tento pokus potvrdil vliv mydel
na vodivostni skok pii reakci. Pfidanim mydel nemuselo vznikat stejné mnozstvi mydel
(jiz byla pfitomna) jako pifi normalnich podminkéch, ale stacilo mén€. Piehled, kdy nastal

skokovy pokles v tab. 9.

Tab. 9: Pridavek mydel do reakcni smési

Hmotnost |Vodivost v maximu| Skokovy pokles vodivosti
mydel [g] [uS/cm] Wion [hm. %]
0 2,15 0,525
5 4,45 0,151
7,5 20,63 0,117
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4. ZAvér

Bakalarska prace je zaméfena na popis chovani katalyzatoru v pribéhu transesterifikace.
V teoretické Casti jsou popsany jednotlivé druhy transesterifikace, zejména homogenné
katalyzovana. Nasledn€ jsou popsany emulze (vznik, typy a vlastnosti). Vzniku emulzi
napomahaji emulgatory, coz jsou povrchove aktivni latky s hydrofobni a hydrofilni ¢asti
molekuly. Nejvice pozornosti je v teoretické ¢asti vénovano moznostem sledovani prabehu
transesterifikace pomoci méfeni riznych fyzikalnich velicin, které se méni v prib&hu reakce.
Pribéh reakce (in-situ) 1ze sledovat méfenim pH, vodivosti nebo viskozity - pouzivaji se méfici
cely, které jsou ponofeny piimo do reakéni smési. Pomoci kapalinové nebo plynové
chromatografie (je nutné odebirat vzorek) se zjistuje slozeni reak&ni smési a urcuje se vytézek

esteru.

V experimentalni ¢asti byla provadéna homogenné katalyzovana transesterifikace za vyuziti
oleje, metanolu a hydroxidu draselného jako vychozich latek. Pri transesterifikaci se méfila
vodivost, viskozita a pH. Bylo zjisténo, ze pH se v pribéhu vyrazné¢ nemeénni, ale skokové
zmény byly zaznamenany u vodivosti. Vodivost ze zafatku pfidavani KOH v metanolu
stoupala, ale vzdy pi1 ur€ité koncentraci KOH ve smeési skokovée klesla skoro az na nulovou
hodnotu. V dal§im experimentu se smés po reakci fedila metanolem, nez doslo ke skokovému
naristu vodivosti a nasledné se porovnavaly vzorky pied a po skoku pod optickym
mikroskopem. Zjistilo se, ze by mohlo jit o micelarni emulze, a proto se v dal§im experimentu
zkousSel vliv mydel na skokovy pokles vodivosti. Do reakéni smési se na zaCatku pridala
praskova mydla a pii porovnani vysledkl s experimenty bez pridani mydel se zjistilo, ze doslo
k vyraznému posunu skoku vodivosti pfi mensim pfidavku KOH v metanolu, to znamena,

ze pro skokovy pokles vodivosti bylo tfeba méné KOH.

Bylo zjisténo, ze v prubéhu transesterifikace vznikaji ¢astice emulze a na jejich vzniku maji

vyrazny podil vznikajici mydla v prub&hu reakce.
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