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ANOTACE

Bakalafska prace se zabyvd vlivem amidd mastnych kyselin na nizkoteplotni vlastnosti
bionafty, zejména jejich odstranénim a tim zlepSenim nizkoteplotnich vlastnosti. Teoreticka
¢ast se zamefuje na vyrobu bionafty, vlastnosti lipida, metody charakterizace a amidy samotné.
V ramci experimentalni prace byly analyzovany vzorky FAME s obsahem amidi pomoci
infracervené spektroskopie a GC-MS. Pro GC-MS se podafilo rozlisit amidy mastnych kyselin
palmitové, stearové a olejové. Dale byla provadéna hydrolyza, stanoveni ¢isla kyselosti, bodu
filtrovatelnosti a bodu tani amidi. Cilem bylo zjistit, zda Ize ovlivnénim (odstranénim) obsahu
amidi zlepsit nizkoteplotni vlastnosti bionafty. Vysledky ukazuji, ze filtrace a dekantace
mohou ¢aste¢n¢ odstranit amidy nasycenych mastnych kyselin, ¢imz se snizuji (zlepsuji) body

zakalenti a filtrace.
KLICOVA SLOVA
bionafta, amidy, nizkoteplotni vlastnosti, transesterifikace, hydrolyza

ANNOTATION

This bachelor thesis deals with the influence of fatty acid amides on the low-temperature
properties of biodiesel, with a particular focus on their removal and the consequent
improvement of these properties.. The theoretical part focuses on biodiesel production, lipid
properties, analytical characterization methods and the amides themselves. In the experimental
part, FAME samples containing amides were analyzed using infrared spectroscopy and GC-
MS. The GC-MS analysis successfully identified fatty acid amides of palmitic, stearic, and oleic
acids. Furthermore, hydrolysis, acid number determination, cold filter plugging point (CFPP),
and melting point measurements of the amides were performed. The aim was to determine
whether modifying (removing) the amide content could improve the low-temperature properties
of biodiesel. The results show that filtration and decantation can partially remove saturated fatty
acid amides, which leads to a decrease (improving) in the cloud point and cold filter plugging

point.
KEYWORDS

biodiesel, amides, low-temperature properties, transesterification, hydrolysis
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UvVoD

Od 18. stoleti, kdy doslo diky objevu parniho stroje k rozmachu priimyslu, se stale zvysuje
poptavka po zdrojich energie. Mezi ty nejvyuzivanéjsi patii uhli, ropa a zemni plyn, které jsou
zndmé pod pojmem fosilni nebo neobnovitelné zdroje, coz odkazuje na skutecnost, Ze jsou
jejich zasoby omezené. Dalsi nevyhodou téchto paliv je, ze jejich spalovanim dochazi
k uvolnovani velkého mnozstvi uhliku do atmosféry béhem kratké doby. To narusuje kolobéh
uhliku v pfirod€. Z toho divodu se v dnesni dobé do poptedi dostdvaji obnovitelné zdroje

energie.

Mezi obnovitelné zdroje patii na prvnim misté ty, které vyuzivaji pfirodni procesy. Jedna se o
vétrné a vodni elektrarny, které vyuzivaji pohybu vody a vzduchu, a o solarni panely, které
preménuji slune¢ni zafeni. Druhou variantou je piepracovani biomasy na vhodné palivo, kam

fadime bioplyn (vznika anaerobni fermentaci biomasy) a bionaftu.

Bionafta, vyrabéna nejcastéji preménou rostlinnych oleji na jejich metylestery, se hojné
vyuziva jako nahrada fosilni nafty pochéazejici z ropy. Dal$i moznosti je misto rostlinnych oleja
vyuzit kafilernich tukd, pro které by jinak nebylo dalsi vyuziti. VSechny tyto druhy paliva, nafta
1 oba typy bionafty, vykazuji ovSem znacné problémy za nizkych teplot, kdy tuhnou. To

zpisobuje problémy v motorech automobilii, proto je jejich bod tuhnuti ¢asto upravovan.
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1 TEORETICKA CAST
1.1 Lipidy

Lipidy patii mezi tfi zakladni skupiny biomolekul. Na rozdil od sacharida
(polyhydroxyaldehydy nebo polyhydroxyketony a jejich derivaty) a proteinii (dlouhé fetézce
aminokyselin) se jedna o strukturné¢ nesourodou skupinu, kterd je obecné¢ malo rozpustné ve
vodé, a naopak dobfe rozpustné v nepolarnich nebo mélo polarnich rozpoustédlech (toluen,
benzin, a jiné). Jde tedy o latky lipofilni a hydrofobni povahy. Kvuli jejich rozdilnému
chemickému slozeni se déli do velkého mnozstvi skupin (viz Obrazek 1). Diky tomu jsou vSak

schopny v rostlinné i zivociSné fisi zastavat nespocetné mnozstvi funkci [1; 2].

/

JEDNODUCHE

‘\—_\\___ VOSKY

/ FOSFOLIPIDY
LIPIDY . SLOZEME

T———. GLYKOLIPIDY

\ LIPOPROTEINY

/ TERPENY
ODVOZENE
{IZOPRENOIDY) \ STEROIDY

ACYLGLYCEROLY

Obrazek 1: Rozdeleni lipidii na zaklade chemického slozeni [3]

Jednoduché lipidy obsahuji esterovou vazbu mezi alkoholem a vys§imi mastnymi kyselinami.
V ptipadé¢ acylglycerolll je alkoholem glycerol. U voskii se jednd o alkohol jiny, obvykle
alifaticky a s dlouhym fetézcem (napt. C30 triakontanol) [2]. Jedn4 se o velmi nepolarni
slouceninu, ¢ehoz vyuzivaji ptredevsim rostliny, které maji vosky pokryté povrchy listt, ploda
asemen. Vosky zabranuji vysychani rostlin a chrani je pfed prinikem neZadoucich
mikroorganismi [1]. Zvlastnim ptipadem je rostlina Echeveria carnicolor, jejiz voskovy povrch

tvofi na listech neobvykla zbarveni v zavislosti na vegetatnim stadiu rostliny [4].

Slozené lipidy obsahuji na rozdil od téch jednoduchych i jinou vazanou slozku, nez je alkohol
a vyssi mastné kyseliny (VMK). V piipad¢ fosfolipidi hovotime o kyseliné fosforecné, ktera
je na alkoholu navazana esterovou vazbou, diky ¢emuz stoupa polarni charakter slouceniny.
Kyselina fosfore¢na zde vystupuje nejCastéji jako diester, kdy druhou esterovou cast tvofi

zpravidla aminoalkohol. Hlavni funkci fosfolipidii je funkce stavebni, tvofi slozku bunéénych
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membran, tzv. lipidovou dvojvrstvu, kterd je bariérou proti priniku nezadoucich latek.
Fosfolipidy obsahuji polarni a nepolarni konec. V bunécné membrané jsou k sobé nepolarni
konce pfitahovany dovnitf a na povrchu zlstavaji polarni konce. Nepolarni vnitini cast
zabranuje prachodu polarnich latek, které mohou projit pouze za pomoci specialnich proteint
v membrané [5]. Mezi dalsi slozené lipidy patii glykolipidy (vazan sacharid) a lipoproteiny

(komplexy lipida a proteini) [1].

1.1.1 Triacylglyceroly
Triacylglyceroly (TAG) patii mezi jednoduché lipidy. Z ndzvu je patrné, ze jde o estery

glycerolu s vy$§imi mastnymi kyselinami [1]. Jejich chemicky vzorec je zobrazen na obrazku 2.

0

CHQO—(!'—R

| 0

CHO —(|Z|'—R’
O

CHQO—(!—R"

Obrazek 2: Chemicky vzorec TAG [2]

Mastné kyseliny

Do skupiny TAG spadaji zivoci$né tuky a rostlinné oleje. Diky velkému mnozstvi kombinaci
jednotlivych navdzanych mastnych kyselin se jedna o velice obsdhlou skupinu, nebot’ VMK
dale urcuji vlastnosti vysledného TAG. Kyseliny s dvojnou vazbou v fetézci maji nizsi teploty
tani nez nasycené mastné kyseliny (MK), proto jsou rostlinné oleje, které obsahuji vice
nenasycenych acylovych zbytkl, prevazné kapalného skupenstvi. Naopak zivociSné tuky
(sadlo, maslo, ...) obsahuji vétsi zastoupeni nasycenych MK a jsou za béZznych podminek pevné

[1;2].

Mastné kyseliny jsou monokarboxylové kyseliny s dlouhym alifatickym fetézcem, v praxi se

vyuziva jejich trividlnich nazvi. Déle je délime podle poctu dvojnych vazeb v fetézci na:

e Nasycené MK (SAFA - saturated fatty acids) neobsahuji v fetézci zaddnou dvojnou
vazbu, diky tomu jsou velmi stabilni. Mezi nejznaméjsi zastupce se fadi kyselina

maselna, stearova a palmitova [1; 2].
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e Mononenasycené MK (MUFA — monounsatureted fatty acids) obsahuji jednu dvojnou

vazbu, jedna se naptiklad o kyselinu olejovou ¢i palmitolejovou [1; 2].

e Polynenasycené¢ kyseliny (PUFA — polyunsatureted fatty acids) obsahuji vice dvojnych

vazeb. Do této skupiny fadime kyseliny linolovou a linoleovou [1; 2]

Nenasycené VMK jsou kviili pfitomnosti dvojné vazby méné stabilni nez nasycené. Degradace
olejui je prevazné zpusobend reakci na dvojné vazbé s kyslikem, tedy oxidaci. Dochazi ke
vzniku nezadoucich produktt jako jsou alkoholy a ketony, které zna¢né ovliviiuji nejen chut’ a
vuni, ale také nutri¢ni hodnoty. Oxidaci znacné urychluje vysoka teplota a piisobeni svétla,

proto je nutno dbat na vhodné skladovani olejii [6].

Tabulka 1: Seznam nejcastejsich VMK v olejich a tucich [7]

Trivialni nazev x:y" IUPAC nazev Teplota tani [°C]
Laurova 12:0 Dodekanova 43,8
Myristova 14:0 Tetradekanova 54,2
Palmitova 16:0 Hexadekanova 62,5
Stearova 18:0 Oktadekanova 69,3
Palmitolejova 16:1 Hexadec-9-enova 0,5
Olejova 18:1 Oktadec-9-enova 13,4
Linolova 18:2 Oktadec-9,12-dienova -7
Linolenova 18:3 oktadec-9,12,15-trienova -11
Arachidonova 20:4 Ikosa-5,8,11,14-tetraenova -49,5

*vzorec (x:y): x odpovida poctu uhliki v molekule, y odpovida poctu dvojnych vazeb

Mnozstvi dvojnych vazeb v molekule kyseliny 1ze ovlivnit parcialni hydrogenaci katalyzované
Raneyovym niklem. Proces je znam pod nazvem ztuZovani tukd. Touto reakci ziskdme
margariny, které zlistavaji i pii bézné teploté tuhé a mén¢ podléhaji degradaci oxidaci, ¢ehoz se

hojné vyuziva k potravinarskym ucell. Pfi reakci (hydrogenaci) dochazi nejen k navazani
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vodiku na dvojnou vazbu, ale také ke zvétSeni procentualniho zastoupeni trans izomert, které
maji negativni vliv na lidské zdravi. ZvySuji hladinu LDL (,,Spatného*) cholesterolu, a tedy
zvysuji riziko srdecnich onemocnéni, proto je ve vét§iné zemi uz mnozstvi téchto izomert
v potravinach zdkonem omezovano. Vyuziti primyslové zpracovanych TAG ovSem nenajdeme

pouze v potravinafstvi [§; 9].

1.1.2 Metody ziskavani tuki a oleji

Tuky a oleje v dnesni dob¢ stale Casteji se vyuzivaji jako surovina pro spoustu chemickych
vyrob. Vyhodou je, Ze se jedna o suroviny ptiznivé pro zivotni prostiedi, nebot jsou obnovitelné
a snadno biologicky odbouratelné na rozdil od jejich ropnych ekvivalentti [10]. Hlavnim
zdrojem oleji pro oleochemicky primysl jsou olejniny, kam patii rostliny n¢kolika celedi
(brukvovité — brukev fepka olejka, hvézdnicovité — slunecnice ro¢ni, ...). Jejich spolecnym
znakem je obsah velkého mnozstvi oleji v riznych castech rostliny, nejcastéji v semenech.
V Ceské republice okolo 15 % orné pidy byva kazdoroéné oseto olejninami, nejvétsi
zastoupeni mé brukev fepka olejka, ovSem vétSina ji je produkovana pro potravinatsky pramysl.

Celosvétove je nejvice péstovana sdja [11; 12].

Ze semen olejnin se oleje ziskavaji dvéma zpisoby — lisovanim a extrakci. V dnesni dob¢ jsou
vSak u jednotlivych vyrobcii tyto pochody kombinovany. Prvnim krokem je namleti semen, aby
doslo k snaz§imu uvolnéni oleje. Namletd semena jsou poté lisovéana, zbylé vylisky jsou
v dal§im kroku extrahovany, nej€astéji pomoci hexanu, takovy olej v§ak neni mozné pouzivat
pro potravinarské ucely. Vylisovany olej a extrahovany olej jsou dale spole¢né upravovany.
Pokrutiny a Srot, které zbyvaji po extrakci, se vyuzivaji do krmnych smési diky obsahu velkého

mnozstvi bilkovinnych slozek [10; 12].

Rozdilné vlastnosti oleje lze ziskat také podle druhu lisovani, které miiZze byt provadéno za
studena a za tepla. Za studena lisované oleje, oznacované také jako panenské oleje, kdy teplota
lisovani nepiesahuje 60 °C, jsou zdravé¢jsi variantou, nebot’ si zachovaji vice zivin, ovSem
vytéznost semen je o polovinu nizsi nez v pripadé lisovani za tepla, coz zvySuje cenu takového
oleje. Oleje lisované za tepla (teploty do 120 °C) jsou nutri€éné¢ méné& kvalitni, ale cenové vice

dostupné. Také obsahuji vétsi mnoZzstvi vonnych latek [13].

Celosvétove dochazi ke zvySeni spotteby rostlinnych olejl, které jsou vyuzivany piedevsim pro
potravinaiské ucely. Kromé rozsifeného smazeni potravin na oleji je tfeba vyzdvihnout i vyuZiti
olejii jako konzervantu. Olej zabrani pfistupu vody a vzduchu k potraving, vytvoii tedy

nevhodné prostiedi pro mnozeni mikroorganismu, které¢ by mohly potraviny znehodnotit [14].
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Své vyuziti nachazi oleje 1 v kosmetickém primyslu jako soucast hydratacnich a zjemmujicich
krémt, v masazich se zase vyuziva éterickych oleji. TAG se vSak nemusi pouzivat pouze

v surové forme, ale mohou se pomoci n¢kolika reakci pfeménit na dalsi cenné produkty [10].

K upravé se odedavna vyuzivaji zivocisné tuky, které zlistavaji jako odpad na konci procesu
porazky zvitat. Patii sem napiiklad vepfové sadlo ¢i hovézi lij. Z tukové tkané se ziskava
procesem zvanym rendering, ktery byva obecné oznacovany jako Skvaieni. Provadi se dvéma
technikami: suchou a mokrou cestou. Suchy zptisob renderingu je zahtivani tukové tkan¢ na
velmi vysoké teploty bez ptidani vody do doby, az se tuk oddéli od tkané. Mokry rendering
probiha za ptitomnosti vody, ve které se tukova tkan vati a tuk se postupné uvoliluje. Protoze
je tuk ve vodé nerozpustny, da se odebrat z povrchu vody ¢i oddélit na odstiedivce. Tato metoda
je také mén¢ destruktivni, nedochazi pfi ni k piepalovani tuku, a ten je tedy ve finale svétlejsi

barvy [15].

Jednou z nejstarSich reakci lipida je bezesporu zmydelnéni. Mydla jsou povrchové aktivni
latky, z chemického hlediska se jedna o alkalické soli vysSich mastnych kyselin. Prvni zminky
o zmydelnéni pochdzeji uz z obdobi 3 000 let pt.n.l. Béhem stfedoveéku se vyrabéla mydla
reakci tukl s popelem, ktery obsahoval zasadité latky. Obdobim nejvétsiho rozmachu vyroby
mydla bylo 19. stoleti. V dneSni dobé se mydla vyrabé&ji reakci TAG s hydroxidy nebo
uhli¢itany, mozna je i reakce s VMK. Jako vedlejsi produkt vznika glycerol (Obrazek 3) [2;
10; 16].

0
CH20(|,|‘R
0 0 CH,OH
CHO{|3|R %« 3 R(”:(J— Na* + CHOH
fﬁ" mydlo t|:H20H
CH,0CR glycerol

Obrazek 3: Rovnice zmydelneni VMK [2]

Mydla maji vyborné emulgacni schopnosti, coz je dano rozdilnymi vlastnostmi jejich molekul.
Karboxylatova ¢ast je polarni, a tedy hydrofilni, rozpousti se ve vodé. Dlouha uhlovodikova
¢ast je lipofilni a rozpousti se v tuku. Pii rozpusténi mydla ve vod¢ dochézi ke vzniku micel,

kdy se hydrofobni ¢ast navaze na organickou necistotu a hydrofilni smétuje do okolniho

17



vodného prostoru. Necistoty jsou tedy emulgovany ve vodé a je mozné je vodou oplachnout

[2].

Velmi vyznamné je zpracovani TAG na palivo. Vyhodou takového paliva je jeho zapojeni do
kolobéhu uhliku v ptirodé. Pti spalovani paliva dochédzi k uvolnéni CO> do atmosféry, ktery je
z atmosféry pomoci procesu fotosyntézy zabudovan rostlinami do biomasy. Rostlina, v naSem
piipadé pomysIn¢ olejnina, je poté zpracovana pii vyrobé oleje, z oleje je dale vyrobeno palivo,
které je nasledné spalovano a proces se opakuje. Takové palivo by tedy teoreticky nemélo

zvySovat mnozstvi CO; v atmosféie [17].

1.2 Bionafta

Jednim z nejvyuzivanéjSich biopaliv je bezesporu bionafta. Pojem bionafta je souhrnné
oznadeni pro FAME — fatty acid methyl esters. V Ceské republice se spise setkame se zkratkou
MERO — metylestery fepkového oleje, nebot’ pravé fepkovy olej je zde k piipravé bionafty
nejvice vyuzivan. V jinych ¢astech svéta se na prvnich prickach Casto objevuje olej s6jovy.
K reakci se vyuziva nejen vylisovanych oleji, ale je zde snaha i o pfeménu odpadnich druh
lipidd, jako jsou pouZité fritovaci oleje ¢i kafilerni tuky. FAME se vyrabi transesterifikaci TAG,
kdy je glycerol na esterové vazbé nahrazen za jiny alkohol. Nejcastéji se jedna o metanol, ktery

je levnou a snadno dostupnou surovinou, a navic je velmi reaktivni [18; 19; 20].

v

Reakci je tfeba provadét s vyuzitim katalyzatoru, kdy nejrozsifenéjsi je bazickd homogenni
katalyza. Jako katalyzator je vyuzit roztok silného hydroxidu (KOH, NaOH) rozpustény
v metanolu, ktery je posléze smichan s olejem. Déle se miiZze vyuzit homogenni kysela katalyza
a velice selektivni enzymaticka katalyza, kterd je vSak vhodn4 pouze pro laboratorni tcely.
Enzymy a kyseliny je vhodné vyuZit v pfipad¢, Ze zpracovavany tuk obsahuje velké mnozZstvi
volnych VMK, které pii bazické katalyze podléhaji neutralizaci a spotfebovavaji katalyzator za

vzniku mydel (Obrazek 4) [20].

olej alkohol SR C|_|9lecc'tjlr<>(I:H
CH2-OCOR KOH 9—CH—CHz
+ 3 CH;OH =——= 3RCOO-CHz + |
ClH—OCOR OH OH OH
e
CH2—-CH—-CH2
3 Kon 3 RCOOK + | | |
OH OH OH
mydla glycerol

Obrazek 4: Transesterifikace TAG za bazické katalyzy NaOH [21]
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Z podobného divodu se také pro transesterifikaci nevyuziva ethanol, ktery je sice mén¢ toxicky
nez methanol a da se ziskat z obnovitelnych zdroji (kvasné procesy), ovSem je v ném c¢asto
pritomna zbytkova voda. Ta miize zptisobit hydrolyzu TAG a vznikl¢é VMK mohou spotiebovat
bazicky katalyzator za vzniku mydel. Pokud bychom z ethanolu chtéli vodu odstranit, bylo by
to velmi energeticky narocné. Vyuziti metanolu je tedy vhodné jak z ekonomického, tak z

chemického hlediska [20; 22].

Bionafta ma své zastance i odpurce. Z hlediska ekologie se jedna o lepsi volbu, nez jsou
produkty petrochemického primyslu. Pfi spalovani bionafty dochazi ke snizeni emisi, ale
hlavné nedochazi k uvolnovani polycyklickych aromatickych uhlovodiki. Protoze bionafta
neosahuje siru, nedochazi k uvolilovani oxidu siry do atmosféry, coz snizuje vyskyt kyselych

dest’d. Problém ovSem nastava s motory automobill [18; 22].

Klasickd motorova nafta m4 oproti benzinu nevyhodu pii pouzivani v nizkych teplotach.
Zatimco benzinové motory mohou bez problému pracovat az do —45 °C, nafta pfi nizkych
teplotach krystaluje, pfesnéji feceno latky voskové povahy v ni, coz ucpava palivové filtry
v motoru a brani provozu vozidla. Podobny problém nastava i v piipadé¢ FAME, ve které také
dochazi ke krystalizaci latek. Mnoho zemi (i CR) vyuZiva tzv. smésnou bionaftu. Od roku 2007
byla kviili legislativé Evropské unie nutnost piidavat biopaliva do fosilnich paliv v mnozstvi 5
%. Tato povinnost byla v roce 2022 zruSena, ovSem stale k vyuZivani smésné nafty dochazi,
nebot’ vyrobei musi snizovat emise COz. Navic FAME pfidané do klasické nafty zlepSuji
spalovaci proces a snizuji emise oxidli dusiku, nebot’ snizuji teplotu spalovani. Déle zvysuji
cetanové Cislo nafty, které udéva, jak snadno dochazi ke vzniceni paliva. Vyrobu FAME je
nutno i nadale podporovat, nebot’ v soucasné dobé dochazi k rozmachu vyuziti glycerolu, ktery

je druhym produktem transesterifikace [18; 22].
Glycerol

Glycerol, ktery vznika jako druhy produkt pfi transesterifikaci, systematickym nazvem propan-
1,2,3-triol, je velmi viskozni bezbarva tekutina sladké chuti a bez zapachu. Glycerol je siln¢
hygroskopicky, coz je dano schopnosti hydroxylovych skupin vézat na sebe vodu, ¢ehozZ se
podobné jako jeho sladké chuti vyuZziva v potravinatstvi. Na etiketdch potravin je oznaovan
jako E 422. Byva vyuzivan jako sladidlo pro diabetiky, pfidava se do cukrovinek jako
zm&kcovadlo, ¢i do uzenin a masa jako zvlhcujici latka, kterd brani vysychani povrchu. Také

se v masném prumyslu vyuzivé jeho schopnosti inhibovat rozklad [23; 24; 25].
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V kosmetickém primyslu je glycerol hojné piidavan do hydratacnich krémt. Vhodné je vyuzit
jej jako emulgator, kdy je napt. zadkladem Samponu vodna slozka, do které je ptidan piirodni
olej (jojobovy, kokosovy, ...). Do zubnich past je piidavan Casto jako zvlhcovadlo, ale také
napomaha ochrané dasni. Pro vyuziti ve farmaceutickém pramyslu je tfeba ziskat glycerol
vysoké kvality a Cistoty, ¢ehoz se dosahuje n€kolika procesy CiSténi. Ve farmacii se opét
vyuziva jeho vlastnosti vazat vodu. Krémy s glycerolem jsou vhodné pro 1écbu ekzému. Sladka
chut je vyuzivana v sirupech. Vyuziva se jako nositel 1é¢ivé latky v ¢ipeich, kdy funguje 1 jako
lubrikant. Pti tvorb¢ 1ékovych kapsli je do Zelatiny piidavan pro zvySeni mekkosti. Vyuziva se

i jeho projimavého ucinku, kdy diky moznosti vazat vodu zvlhcuje stolici [25].

Samotny glycerol jde dale prepracovavat. Cyklické acetaly (reakce glycerolu a ketont
za vhodnych podminek) a ethery (etherifikace s alkoholy nebo alkeny) se ptidavaji jako aditiva
do nafty nebo benzinu. Pokud jsou pifidany do nafty, zlepSuji spalovani a nizkoteplotni

vlastnosti a zabranuji vzniku tuhych ¢astic, které by mohly poskodit motor [20; 23].

Znamym piepracovanim glycerolu je vyroba nitroglycerinu neboli glyceroltrinitratu. Jedna se
o bezbarvou vybusnou kapalinu s vasodilata¢nimi ucinky, kterd byla poprvé pfipravena roku
1847 nitraci glycerolu s nitra¢ni smési (kyselina dusi¢na a kyselina sirova). Az do dnesnich dob
je ve farmaceutickém primyslu vyuzivan ke zmirnéni bolesti pfi angin€ pectoris a pro sniZeni
krevniho tlaku. Z nitroglycerinu se po zavedeni do organismu uvoliuje oxid dusnaty, ktery
ovliviiyje svalstvo cév tak, Ze dojde k jejich rozsifeni. Velmi znamé je vyuziti nitroglycerinu
jako vybusniny pod nazvem dynamit. Dynamit, jehoz vynélezcem je Alfred Nobel, je smés

kfemeliny a nitroglycerinu, kterou je mozno dale tvarovat [26; 27].

1.2.1 Nizkoteplotni vlastnosti

Klasickd ropna nafta vykazuje pii nizkych teplotach zhorSené vlastnosti, vyssi viskozitu a
vylu¢ovani krystalli parafinu, coZ zandsi palivové filtry, které jsou soucasti motord pro
zachyceni mechanickych necistot (krystaly se nesmi dostat do trysek). V piipadé bionafty je

narust viskozity s klesajici teplotou jesté¢ markantnéjsi nez u klasické motorové nafty [22].

Pfi hodnoceni nafty/bionafty z hlediska nizkoteplotnich vlastnosti se stanovuji tii dilezité
teplotni body. Nejvyse polozeny bod je Cloud Point (CP), ve starsi publikacich oznacovan jako
teplota vyluCovani parafinii. Jedna se o teplotu, pii které dojde k vylou€eni parafinu pevného
skupenstvi, coZ se projevi zdkalem kapaliny. NejniZe leZi Pour Point (PP). Pfi této teploté palivo

ztuhne uplné [18; 22].
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Mezi CP a PP lezi teplota zacatku ucpavani filtru (CFPP — Cold Filter Plugging Point). Pii této
teplot¢ dochazi k neschopnosti provozu vozidla zdivodu wucpani palivového filtru
vykrystalizovanymi latkami. CFPP nafty je upravovano podle mista pouziti, tedy spise podle
teplot, které se v uréitém misté bézné v danych obdobich vyskytuji. V Ceské republice se o

dodrzovéani hodnot CFPP stara norma CSN EN 590 [22].

CFPP se stanovuje pomoci laboratornich testi, pii kterych se simuluji podminky, pfi kterych
dochazi k ucpavani filtru v motorech. Ve zkratce se jedna o postupné ochlazovani paliva a
meéfeni Casu jeho prichodu skrz definovanou ptekazku [28]. Pro upravu CFPP se vyuziva
nékolika metod. Bézné je provadéno michani motorové nafty s bionaftou. V ptipadé¢ smésné
nafty B5, ktera obsahuje 5 % bionafty, nedoslo téméf k Zddnym neZadouci zménam vlastnosti

klasické motorové nafty [29].

Tabulka 2: Hodnoty CFPP pro naftu pouzivanou v CR [30]

Druh nafty Obdobi Teplota CFPP [°C]
Letni 15.4.-30.9. 0
Prechodovd Lio 151 10
Zimni 16.11. - 28.2. -20
Arkticka Pro vysokohorské oblasti -32

CFPP bionafty je z velké casti pfedem ovlivnéno pivodem TAG, které byly vyuZity pfi
transesterifikaci. Body tani nasycenych VMK jsou vys$$i neZ body tani nenasycenych VMK,
coz plati 1 pro jejich metylestery. Z hlediska CFPP je tedy vhodnéjsi vyrabét bionaftu spise
z rostlinnych neZ ZivociSnych zdroji. Nevyhodu nenasycenych FAME je ovSem jejich oxida¢ni
nestabilita a pfi jejich skladovani se musi dodrzovat pfisnéjsi podminky. Oba tyto problémy
(CFPP nasycenych a nestabilita nenasycenych FAME) se €asto fesi jejich vzdjemnym smisenim
v pom¢éru, ktery je vhodny pro dané vyuziti, ¢i vybérem vhodné suroviny pro transesterifikaci

[31].

Pokud to nasledné vyuziti povoluje, je mozné nasycené FAME od nenasycenych oddélit tplné.

Draz$im zplsobem separace, a proto méné vyuzivanym, je destilace, ktera ma sice dobré

21



vysledky, ale jeji naro¢nost zvysSuje znacné cenu biopaliva. Druhou variantou oddéleni
nasycenych a nenasycenych FAME je vymrazovani. Palivo se ochladi pod CP a pevné ¢éstice
se poté odfiltruji od kapaliny. Vymrazovani se mize provést nékolikrat pro dostatecné snizeni
CP a PP. Ani jedna z téchto metod ovSem neni z energetického (a tedy ani z ekonomického)
hlediska vhodna pro primyslové vyuziti. B€zné vyuzivanou variantou v pfipad¢ klasické nafty

je pfidani aditiv, ovSem i zde se jedna o nakladnou polozku [29; 32].

Jako aditiva se Casto vyuzivaji tzv. depresory bodu tuhnuti. Jejich funkci je zabranéni rastu
krystalil a jejich shlukovani. Jednim z nich je kopolymer ethylenu s vinylacetatem (EVA), ktery
ma velmi blizkou strukturu se vznikajicimi parafiny. Pti jejich vykrystalizovani se EVA navaze
na jejich povrch, ¢imz zabrani dal§imu riistu, a diky polarité vinylacetatovych skupin se Castice
budou odpuzovat. FAME mohou v nékterych ptipadech zvySovat aktivitu aditiv, ovSem vse
zalezi na pivodu motorové nafty, nebot’ efekt mize byt i opacny v zavislosti na disperzi
parafinti v ni. Dilezity je ovSem i pivod samotnych TAG pro vyrobu FAME, nebot” mohou
obsahovat dalsi latky, které mohou sniZovat CFPP. Jednou skupinou téchto latek, které byla

nalezena prevazné v bionafté€ pochazejici z Zivoc¢isnych TAG, jsou amidy [33].

1.2.2 Amidy VMK

Amidy fadime mezi funk¢ni derivaty karboxylovych kyselin. Reakce amidi vyzaduji specialni
podminky, jako jsou vysoké teplota ¢i tlak, nebot” jsou stabilni diky dvéma rezonancnim
strukturam. Diky témto strukturdm dochézi k delokalizaci volného elektronového paru dusiku
(z toho diivodu nejsou amidy bazické). Amidova vazba miiZze byt také znama jako peptidova
vazba, kterd vznikd mezi dvéma aminokyselinami pfi jejich spojovani do bilkovinnych fetézct

[2].

Obrazek 5: Resonancni struktury amidii [2]
Primarni amidy VMK (PFAA — primary fatty acid amides) vznikaji reakci MK s amoniakem,
poptipadé s aminy. Dochézi k reakci, pfi které je skupina -NH: navadzana na karboxylovou
skupinu VMK. Amidy jsou dalezitymi sloZkami Zivych organismu, u zastupcl Zivocisné fiSe
byly nalezeny ve vét§Sim mnozstvi v plazmé a mozkomi$nim moku. V organismu slouzi jako

bioaktivni signélni lipidy, v pfipadé oleamidu bylo prokazano, ze indukuje spanek. Dalsi jejich
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spolecnou vlastnosti je rozpustnost v polarnich rozpoustédlech, jako je naptf. chloroform.
Nejsou rozpustné v nepolarnich slouceninach, mezi které¢ patii i metylestery vznikajici pfi

transesterifikaci [34; 35].

Tukové tkané, které zlstavaji jako odpad po porazce a zpracovani zvirat, se dale zpracovavaji
Skvafenim, pfi kterém se Cisty zivocCiSny tuk z tkan€ uvoliuje. Je zde ptedpoklad, Ze prave pii
tomto taveni vznika velkd ¢ast amidii reakci TAG ¢i VMK s amoniakem, ktery se uvoliuje
z bilkovin. Pfi transesterifikaci ziistavaji PFAA stabilni a ve vysledné bionafté¢ se muze

dostat jejich obsah az k 2 % [34; 36].

V dnesni dobé je kladen vétsi diraz na kontrolu vstupnich surovin a ptedchazeni vzniku amidii
v tucich nez na separaci amidi z vysledné bionafty [36]. Vyuzivanou metodou stanoveni amida
v tucich je analyza GC-FID (plynova chromatografie s plamenov¢ ioniza¢nim detektorem),
které pfedchazi separace na tuhé fazi (kolony jsou plnény silikagelem) pro oddéleni TAG a
PFAA. Ke srovnani se pouzivd také GC-MS (plynovd chromatografie shmotnostni

spektrometrii) [34].

V odpadnich tucich maji nejvétsi zastoupeni amidy: palmitamid, stearamid a oleamid, Casto se
vyskytuje 1 linoleamid. To odpovidd VMK, které jsou soucasti TAG Zivocisnych tuki. Jejich

jednotlivé procentudlni zastoupeni dale zavisi na zviteti, ze kterého tuk pochazi [34].

Tabulka 3: Nejcastejsi amidy v Zivocisnych tucich a jejich teploty tani [7]

Amid x:y* M‘i}:(l:;lelgvy Teplota tani [°C]
Palmitamid 16:0 Ci6H33sNO 107
Stearamid 18:0 CisH37NO 109
Oleamid 18:1 CisH3sNO 76
Linoleamid 18:2 CisH33sNO 52

*vzorec (x:y): x odpovida poctu uhliki v molekule, y odpovidé poctu dvojnych vazeb

Diky schopnosti amidii tvofit mezi sebou vodikové miistky, jsou teploty tani amida vyssi nez
teploty tdni samotnych VMK, ze kterych amidy vychézeji [37]. Kvili vysokym bodiim tani a
Spatné rozpustnosti v bionafté je patrné, Ze pfi nizkych teplotach dochéazi k vykrystalizovani
amidl. Tyto amidy poté zvySuji CFPP a zabratiuji vyuziti takové bionafty v motorech, nebot’

by doslo k ucpani filtru.

23



Znamou reakci funk¢nich derivatu karboxylovych kyselin je hydrolyza, pti které obecné
z derivatu vznika kyselina. Reakce amida probihéd ve vodném prostiedi kyseliny nebo zasady,
pouzity katalyzator ovlivitluje mechanismus reakce. Protoze jsou amidy diky rezonancnim
strukturam stabilni, je tfeba pii reakci smés zahiivat. V ptipadé hydrolyzy amidi VMK dochézi

ke vzniku amoniaku a VMK (Obrazek 6) [2].

(|)| katalyzator ﬁ + NH
—_— 3
R NH, R oH

Obrdazek 6: Rovnice hydrolyzy amidu
1.3 Metody separace a charakterizace latek

1.3.1 Kirystalizace a rozpustnost

Krystalizace je fyzikalni proces, pifi kterém dochdzi k vylouceni krystali zroztokli nebo
tavenin. Casto se vyuziva k separaci nebo &i§téni latek. Rozpustnosti latek v kapaliné jsou
tabelované veli¢iny zavislé na teploté¢ obecné zndmé jako kiivka rozpustnosti. Pfi danych
teplotach je stanoveno maximalni mnozstvi rozpusténé latky v rozpoustédle tzv. nasycenost
roztoku. Pro vétSinu latek se rozpustnost s rostouci teplotou zvySuje. Vyjimkou miiZze byt napft.
Yb2(S04)3.8H20, jehoZ rozpustnost se s rostouci teplotou snizuje, nebo NaCl, jehoZ rozpustnost

s meénici se teplotou je témet konstantni [38].
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Obrazek 7: Priklad krivek rozpustnosti NaCl a KNO3 [39]

1.3.2 Filtrace a dekantace
Pojmem filtrace je oznacovano oddélovani fazi suspenze od sebe, tedy pevné latky a kapaliny.

K oddéleni se vyuziva filtraéni ptepazka, kterou projde pouze kapalna faze a na které pevna
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latka vytvoti filtracni kola€. Hnaci silou je v pfipad¢ jednoduché filtrace gravitacni sila.
Rychlost filtrace se da ovlivnit nékolika faktory. Prvnim z nich je celkové slozeni suspenze.
Pted samotnou filtraci se Casto provadi dekantace (usazeni Castic na dno nadoby), aby vyska
prepazky, které se musi volit tak, aby ji odd€élované ¢astice neprochéazely. Dalsi moznosti je
zvysit rozdil tlaki pied a za filtracni pfepazkou. Pro filtraci za sniZzeného tlaku se nejCastéji
pouziva laboratorni aparatura sestavend z Bilichnerovy nélevky a odséavaci banky, na kterou se

pripojuje vyvéva ¢i vakuum [38].

Specidlnim druhem filtraéni ptepazky jsou stiikackové filtry (Obrazek 8), které se mohou
vyuzivat pro malé objemy nebo ve zdravotnictvi pro sterilizaci roztokd. Nasazuji se pfimo na

sttikacku a hnaci silou je zde mechanicka sila stlaceni pistu, jejich pouziti je jednordzové [40].
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Obrazek 8: Strikackové filtry [40]

1.4 Principy analytickych metod

Pro hodnoceni tuki se pouZivaji tzv. tukova Cisla, ktera slouzi k charakterizaci jejich vlastnosti.
Mezi nejznaméjsi tukova Cisla patii ¢islo kyselosti (mnozstvi volnych mastnych kyselin) a
jodové ¢islo (stupent nenasycenosti tuku). Dale je moZzné zminit ¢islo peroxidové a hydroxylové

[41].
Cislo kyselosti

Cislo kyselosti se pouziva pro vyhodnoceni obsahu volnych MK v tuku. Stanovuje se titraci
tuku, ktery je rozpusStén v ethanolovém rozpoustédle. Titruje se pomoci hydroxidu (NaOH,
KOH). Zvykem je ¢islo kyselosti vyjadfovat v jednotce mg (KOH) /g, vyjadiuje tedy mnozstvi
KOH, které je potfebné k neutralizaci volnych MK v 1 g tuku. Titruje se na indikatory
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pouzitelné pti dané zméné pH, nejcastéji fenolftalein do rizového zbarveni. Vypocet se provadi

dle rovnice 1 [41].

- Mxopy - 103 - Con—- Vhydroxidu m
CK = ["9/¢] (1)

Meyku

Bod tani

Bod tani je teplota, pii které je v rovnovaze tuhd a kapalna faze latky. V organické chemii je
vyuziva k identifikaci latek ¢i k stanoveni Cistoty, nebot’ jej necistoty velice ovliviuji.
Stanoveni se provadi v bodotavku, do kterého je vlozena kapilara se vzorkem a za postupné se
zvysujici teploty dochazi ke sledovani vzorku. Stanovuje se interval dvou teplot, kdy prvni
teplota je odectena v moment¢ objeveni se kapalné faze a druhd, kdyz zmizi veskera pevna faze.
Cim $irsi interval teplot je, tim vice je latka znegi§ténd, tedy obsahuje vice latek, nebot pro

¢istou latku je bodem téni piesna teplota [42].
Plynova chromatografie s hmotnostni spektrometrii (GC-MS)

Chromatografie je separa¢ni metoda, pti které se odd¢€luji jednotlivé slozky obsazené ve
vzorcich. V koloné chromatografu jsou dvé nemisitelné faze, fazi stacionarni a mobilni.
Mobilni faze ptes stacionarni prochazi a pfi tomto pohybu se jednotlivé slozky vzorku separuji
na zakladé rozdilné afinity k stacionarni fazi. V ptipad¢ plynové chromatografie je mobilni fazi
plyn. Do nosného plynu je ddvkovan vzorek a spolecné déale prochézi stacionarni fazi, na které

se jednotlive slozky zachycuji [43].

vzorek vystup plynu do atmosféry
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\ termaostat

tistici zafizeni

zdro] nosného plynu

Obrazek 9: Schéma plynového chromatografu [43]
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Oddélené slozky jsou dale vedeny do hmotnostniho spektrometru, ktery v tomto piipad¢ spliuje
funkci detektoru. Slozky jsou pfevedeny na ionizovanou plynnou fazi a vzniklé¢ ionty se separuji
na zakladé poméru jejich hmotnosti a naboje. Zapojeni, kdy se po plynové chromatografii jako
detektor vyuziva hmotnostni spektrometrie, se hojn¢ vyuziva pti analyze organickych latek,

nebot’ umozinuje uréeni jejich struktury a molekulové hmotnosti [43].
Infradervena spektroskopie (IC)

Principem této metody je absorpce infra¢erveného zareni (0,78 az 1000 pm) molekulami latek
ve vzorku. Absorbovano je to zafeni, jehoz energie odpovida vibra¢nim a rotacnim pfechodim
molekuly. Pii této metodé se &ast&ji vyuzivd hodnoty vlnodtu (cm™) nez vinové délky.
Jednotlivé pasy na grafu jsou podle svych vlnoctl ptifazeny k funkénim skupindm ¢i vazbam
mezi atomy. IC spektrum se ¢asto vyhodnocuje za pomoci tabulek, nebot’ jsou nékteré vinoéty

obecné znamy [43].
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Obrazek 10: Priklad infracerveného spektra cyklohexanu [43]

Stanoveni bodu filtrovatelnosti

Pro stanovovani CFPP plati mezinarodn€ uznavané normy. V EU se jedna o normu EN 116,
ktera je velmi podobna anglickym a americkym verzim IP 309 a ASTM D6371. Ptistroje mohou

byt jak manudlni, tak pln€¢ automatické [44].

Aparatura je valcovitd sklenénd nadoba s pfesn¢ definovanym objemem a ryskou (45 ml) pro
spravné naplnéni vzorkem. Pfed naplnénim musi byt vzorek piefiltrovan pies suchy filtracni
papir (4-6 pum) pro odstranéni mechanickych necistot. Nadoba se uzavie zatkou s pipetou a
teplomérem a umisti se do chladici 14zn€. Pipeta obsahuje presné stanovené draténé sitko. Po
vytemperovani na nami pozadovanou teplotu je pomoci podtlaku, ktery musi byt pfi vSech
méfenich totozny a je stanoven vyrobcem, nasato 20 ml vzorku do pipety, promefovan je Cas
potiebny k naplnéni pipety. Po provedeni je vzorek ponechan voln¢ stéct zpét do nadoby. Poté

je vzorek temperovan pfi teploté o 1 °C niz§i, a pokus se opakuje do doby, nez ¢as potiebny
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k nasati vzorku do pipety presdhne 60 sekund. Za bod filtrovatelnosti je tedy oznac¢ena nejnizsi
teplota, pti které¢ dojde k nasati vzorku do 60 sekund. Pokud vzorek dosédhne teploty —51 °C,
aniz by doslo k ucpéni filtru, analyza kon¢i. Jedna se o nedestruktivni metodu a vzorek je mozné

pouzit pro dalsi analyzy [44].

Double oblique bore stopcock:

Pipette

Spacer —1
Cooling bath —

Filter assembly

Insulating ring

Obrazek 11: Aparatura pro stanoveni CFPP dle normy ASTM D6371 [44]
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2 EXPERIMENTALNI CAST

V experimentalni Casti se pracuje se tfemi vzorky FAME s amidy, které byly ziskany z firmy
Temperatior s.r.o. Vzorky A a B byly analyzovany pro zjisténi obsahu amidii a podrobeny
hydrolyze na mastné kyseliny. Pro vzorek C byly stanovovany body filtrovatelnosti v zavislosti

na koncentraci amidu.

2.1 Postupy prace

Rozpustnost oleamidu v esterech Fepkového oleje

Byla stanovovana rozpustnost ¢istého oleamidu v esterech fepkového oleje za rostouci teploty.
Do 40 g esterti byla vlozena vlaknova UV/VIS sonda, které pomoci spektrometru detekovala
vznikajici zakaleni. Do oleje bylo pfidavano po 0,02 g oleamidu, dokud nebylo pii dané teploté
detekovano zakaleni. Poté byla teplota o 5 °C zvySena a ptidavani oleamidu se opakovalo. Bylo

zaznamenavano mnozstvi piidaného oleamidu pii dané teplot¢.
Hydrolyza

Byla provedena hydrolyza vzorki FAME s amidy, nebot’ touto reakci dochazi k odstranéni
amidl jejich pfeménou na VMK a amoniak (viz obr. 6). Ze vzorki A a B bylo do kadinky
odvazeno ptiblizné mnozstvi 50 g a k nim pfiddno 10 g H3PO4 a 90 g H>O. Reakce smési
probihala pfi teploté 60 °C po dobu 24 hodin. Produkty byly oddéleny v déli¢ce a n¢kolikrat
promyty vodou pro odstranéni kyseliny. Voda byla odstranéna vakuovou destilaci. Pro kontrolu
reakce byla provedena hydrolyza 10 g oleamidu v 18 g vody a 2 g H3PO4 za stejnych podminek

jako vzorky.

2.2 Analyza

Stanoveni ¢isla kyselosti

Vzorek FAME s amidy byl promichén, aby byl ziskan homogenni vzorek, nebot’ pevné amidy
samovoln¢ sedimentuji na dno. Ze vzorku byly do dvou titracnich ban€k navazeny piiblizné
2 g, do kazdé bylo pfidano 30 ml smési ethanolu a toluenu v poméru 1:1 a né€kolik kapek
fenolftaleinu. Roztok byl titrovan pomoci 0,1 M roztoku NaOH v ethanolu do rtizového
zbarveni. Ze ziskanych objemi NaOH bylo vypocteno ¢islo kyselosti. Titrovany byly vzorky
A a B pted hydrolyzou a po hydrolyze.
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Filtrace a priprava vzorki na GC-MS

Pro ziskani kiivek rozpustnosti bylo nutno vzorky A a B odebirat za rtiznych teplot. Vzorky
byly vlozeny do vodni 1azné a zahtivany na stanovené teploty (pokojova teplota, 30, 40, 50 a
60 °C). Pro zachovani homogenniho prostedi byly vzorky michdny za pomoci magnetického
michadla po celou dobu zahtivani. Pii dosazeni jednotlivych teplot byly vzorky odebrany do
sttikacek, na které byl nasledn€ nasazen strikackovy filtr. Prefiltrované vzorky byly pfevedeny

do 1ékovek a poslany na analyzu. Vyuzity byly metody IC a GC-MS.

Pro vzorek C bylo za teploty 30 °C odebrano dvakrat 10 ml, které¢ byly za snizeného tlaku

(pomoci pfipojeni na vakuum) filtrovany pies filtry o velikosti 0,7 a 2,5 pm.
Stanoveni bodu filtrovatelnosti (CFPP)

Vzorky pro analyzu na CFPP byly odebirany ze vzorku C. Bylo odebrano celkem pét vzorkl
po 100 ml pti riznych teplotach (23, 30, 37, 47 °C a pfi teploté, kdy byly veskeré amidy
rozpustény cca 60 °C). Vzorky byly za stdlého michani ohiivany ve vodni 14zni na pozadovanou
teplotu. Po dosaZeni dané teploty bylo michadlo vypnuto a byla provedena dekantace po dobu
ptiblizn€ 12 hodin. Takovy ¢as byl nutny z divodu ustanoveni rovnovahy mezi rozpusténou a
nerozpusténou fazi amidd. Po ukonceni dekantace byla vrchni ¢ast vzorku pielita do
ptipravenych nadob. U vzorki byl stanoven bod filtrovatelnosti a mnozstvi rozpusténych amidi

metodou GC-MS.
Stanoveni bodu tani

Pro stanoveni bodu tani amida bylo nutné vzorek C zfiltrovat. Filtrace 20 ml promichaného
vzorku C byla provedena za snizeného tlaku. Filtracni papir s pevnou fazi byl vysouSen za
laboratorni teploty po dobu péti dni. Ziskané amidy byly dvakrat analyzovany pomoci

bodotavku.
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Stanoveni amidu

Stanoveni amidi pomoci infradervené spektroskopie

Pro stanoveni pevnych latek ve vzorcich A a B byla vyuzita metoda infracervené spektroskopie.

Ziskané graty vzorki FAME s amidy byly porovnavany s grafem metylesteru slune¢nicového

oleje a s grafem fepkového oleje. Pik charakteristicky pro amidy se obvykle nachazi v rozmezi

vlno¢tu 3400-3500 cm™'. Na grafech jsou patrné piky pro skupiny C-H (2890-2880 cm™) a

C=0 (1750-1720 cm™"). Metodou IC nebyly stanoveny zadné jiné latky, které by se ve vzorcich

FAME mohly nachazet, nebot’ jsou grafy vzorkd velmi podobné grafu metylesteru a pik

charakteristicky pro amidy se na nich nenachazi. Metoda IC tedy neni pro tuto analyzu vhodna

[45].
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Obrazek 12: IC spektra jednotlivych vzorkii

Stanoveni amidi pomoci GC-MS

Protoze metoda IC neprokazala piitomnost -NH, skupiny, byly vzorky A a B analyzovany

metodou GC-MS. Jak je patrné na chromatogramu (Obrazek 13), byly ve vzorcich pomoci

standardu identifikovany tfi majoritni typy amidd: palmitamid (C16:0 amid), stearamid (C18:0

amid) a oleamid (C18:1 amid). Tyto amidy odpovidaji esterim VMK, které¢ byly ve vzorku také



stanoveny, tedy esteru kyseliny palmitové (C16:0), stearové (C18:0) a olejové (C18:1). Tyto
VMK se bézné vyskytuji v zivoc¢isnych tucich (Tabulka 3). Na chromatogramu jsou patrné piky
(napf. 46. minuta), které nebyly pomoci standardu identifikovany. Ty mohou znacit piitomnost

dalSich amida (napt. C14:0 a C18:2), jejichz kyseliny se v zivocisSnych tucich také bézné

vyskytuji.
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Obrazek 13: Chromatogram vzorku FAME s amidy

Stanoveni bodu tani

Bod tani pevné faze ziskané filtraci vzorku C byl stanovovan na bodotavku Buchi B-540.
Méfeni bylo provadéno dvakrat z téhoZ vzorku. Pfi prvnim méfeni se teplota tani pohybovala
vrozmezi 110-112 °C, pfi druhém v rozmezi 109-113 °C. Tyto teploty tani odpovidaji

tabelovanym bodim tani palmitamidu a stearamidu (Tabulka 3).

3.2 Rozpustnost amidi

Rozpustnost oleamidu v methylesterech fepkového oleje

Rozpustnost Cistého oleamidu ve FAME nebylo moZné stanovit, nebot’ jiZ pfi mirném zvyseni
teploty (pfiblizné na 30 °C) nebylo detekovéano zakaleni roztoku ani po piidani 20 g oleamidu,
protoze se veskery oleamid rozpustil. Po vypnuti topného zatizeni a ndsledném ochlazeni
roztoku na laboratorni teplotu doSlo k okamzitému ztuhnuti oleamidu. Velké mnoZstvi
rozpus$téného oleamidu v malém mnozZstvi (40 g) esterti je vysvétlovano nizkym bodem tani
(Tabulka 3), ktery mohl byt ovlivnén také tim, Ze se oleamid nachazel pravé v esterech

fepkového oleje.
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Rozpustnost stanovena pomoci GC-MS

Aby bylo mozné ziskat zavislosti mnozstvi rozpusténych amidii na teploté, musely byt
jednotlivé vzorky pro analyzu odebirany za raznych teplot. Teploty se pohybovaly v rozmezi
20 az 60 °C. Z namétenych hodnot obsahu amidd, které¢ byly ziskany pomoci metody GC-MS,
byly sestrojeny grafy zavislosti mnozstvi rozpusténych amidi na teploté, pii které byly vzorky
odebirany. Z grafii (Obrazek 14) je patrné, ze s rostouci teplotou se zvySuje mnozstvi
rozpusténych amidl, coz bylo ofekavano, nebot’ tomu tak je u vétSiny latek (Obrazek 7).
K veskerému rozpusténi amidi dochazi mezi teplotami 50 a 60 °C, mezi kterymi jiz nedochazi
k rGstu obsahu amidli. Vzorek B obsahuje pfi teploté¢ 60 °C, kdy je vSe rozpusténo, skoro

¢tyfnasobné mnozstvi amidi oproti vzorku A.
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--8--Palmitamid
N Ralativni zastoupanl amidd (60 *C)
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Obrazek 14: Grafy zavislosti koncentrace amidu na teploté pro vzorky A a B

V ptipad¢ pamitamidu a stearamidu dochdzi s klesajici teplotou i k poklesu obsahu téchto latek
ve vzorcich, bylo by tedy mozné je ochlazenim a filtraci alespon ¢astecné€ odstranit. V piipadé
vzorku B by toho odstranéni bylo markantnéjsi, nebot’ vzorek obsahoval vét§i mnozstvi amida.

To bylo patrné i vizudlné. Pii promichani kazdého ze vzorkd, byl vzorek B zakalenéjsi nez
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vzorek A. Pfi ochlazeni vzorku B z teploty 60 °C na laboratorni teplotu a nasledné filtraci
pevnych Céstic se obsah amidi snizi zcca 0,9 % na 0,7 %. Snizi se hlavné zastoupeni

stearamidu a palmitamidu.

Oleamid vykazuje v zavislosti na teploté stale stejné hodnoty. Lze tedy piedpokladat, ze
oleamid je i pfi laboratornich teplotach vSechen rozpustén. Nebylo by tedy mozné jej odstranit
prostym zchlazenim vzorku na teplotu okolo 20 °C a naslednou filtraci jako zbylé dva nasycené
amidy. Pro takové odstranéni by bylo tieba pokracovat v chlazeni i na nizsi teploty, kde ovSem

hrozi ztuhnuti dalSich slozek FAME.

Filtrace

Vzorky odebrané ze vzorku C, které byly filtrovany pomoci vakua ptes filtracni papiry
s velikosti porti 0,7 a 2,5 pm. Z grafu (Obrazek 15) je patrné, Ze po filtraci dochazi k poklesu
obsahu stearamidu a palmitamidu. Z hlediska rychlosti filtrace je lepsi vyuZit filtra¢ni papir
s vétsimi pory, protoze mensi velikost pori nezaruCuje veétsi ucinnost filtrace (obsahy
palmitamidu a stearamidu po filtraci jsou téméf totozné). Stale stejné obsahy oleamidu pired
1 po filtracich potvrzuji, Ze oleamid se ve vzorcich i pti laboratorni teploté nenachazi v pevném

skupenstvi. Neni jej tedy za laboratorni teploty mozné filtraci, poptipadé dekantaci, odstranit.
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Obrazek 15: Graf obsahu amidii ve vzorku C pred a po filtraci s dvéma druhy filtracniho
papiru

Stanoveni nizkoteplotnich vlastnosti

Vzorky odebrané z FAME C, kdy byly amidy odstrafiovany dekantaci za rozdilnych teplot, byla
analyzovany metodou GC-MS pro zjisténi obsahu amidi. Z Tabulky 4 je patrné, Ze s rostouci
teplotou roste mnoZzstvi rozpusténych hlavné nasycenych amidi, palmitamidu a stearamidu.
V ptipadé oleamidu je rist obsahu detekovan jen nepatrné mezi teplotami 23 °C a 37 °C.
Ziskané hodnoty obsahu byly porovnavéany s hodnotami bodu filtrovatelnosti (CFPP) a bodu

zakaleni (CP) namé&fené ve firm& Temperatior. S rostoucim obsahem amidu, a tedy i s vyssi
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teplotou, pii které byl vzorek dekantovan, dochézi k riistu teplot nizkoteplotnich vlastnosti, tj.
horsi filtrovatelnost a zakal pfi nizsi teploté (Obrazek 16). S narGstem obsahu okolo 1 % doslo
ke zvyseni bodu filtrovatelnosti z 22 na 30 °C. V praxi to znamena, ze by FAME dekantovana

pii 60 °C nemohla byt pouzivana pfi teplotach nizsich nez 30 °C.

Tabulka 4: Hodnoty obsahu amidii a nizkoteplotnich viastnosti pro vzorek C

Teplota odbéru Obsah amidi [hm. % CFPP | CP
[°C] Palmitamid | Stearamid | Oleamid Suma [°C] [°C]
amidu

23 0,17 0,07 3,25 3,48 22 20
30 0,28 0,14 3,33 3,76 18 21
37 0,40 0,37 3,63 4,40 28 22
47 0,31 0,34 342 4,07 28 24
60 0,64 0,94 2,82 4,40 30 32
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Obrazek 16: Graf zavislosti bodu zakaleni na obsahu amidii pro vzorek C

3.3 Hydrolyza

Hydrolyza FAME s amidy byla provedena za icelem pieménéni amidii na VMK a amoniak.
Pro ur€eni, zda hydrolyza vzorkl prob¢hla, bylo pted a po hydrolyze stanovovano cislo
kyselosti (které¢ obecné roste s ristem obsahu volnych VMK) a jejich hodnoty byly vzdjemné
porovnany. U vzorku A k ndrustu c¢isla kyselosti nedo§lo. Reakce u tohoto vzorku bud’

neprobéhla, nebo zména nebyla detekovana, protoZe vzorek obsahuje jen nepatrné mnoZzstvi
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amidt (0,235 %). V ptipadé¢ vozku B doslo k vice nez dvanactindsobnému narustu, coz
potvrzovalo nariist VMK. Je ovSem mozné, ze hydrolyze nepodlehly pouze amidy ale také
methylestery ve vzorku pfitomné. Pro dalsi ujiSténi byla provedena hydrolyza ¢istého oleamidu
(bez pritomnosti FAME), u které doslo ke znatelnému narastu Cisla kyselosti. Reakce tedy

probihala dle o¢ekavani.

Tabulka 5: Vysledky stanoveni cisla kyselosti

Cislo kyselosti
Vzorek [mgkon/g]
Pred hydrolyzou Po hydrolyze
A 1,4 1
1,9 24,2
Oleamid 0,3 55,5
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4 ZAVER

V teoretické Casti bakalaiské prace byly popsany rostlinné oleje a zivocisné tuky jako zdroje
pro vyrobu bionafty, jejich ziskavani i nejcastéjsi zpracovani. Byla popsdna vyroba bionafty a
vyuziti druhého produktu glycerolu. Déle byla prace zamétfena na nizkoteplotni vlastnosti
bionafty, jejich stanoveni a Gpravu. Byl popsén rozdil mezi bionaftou ziskanou z rostlinnych
oleju a zivocisnych tukt a jejich rozdilné slozeni se zamétenim na amidy, které se nachazeji

predevsim v bionafté vyrabéné z zivocisnych tukd, a jejich analyza.

V experimentalni Casti bylo provadéno predevsim stanoveni rozpustnosti amidl na teploté.
Jako moznost jejich odstranéni byla vyuzita filtrace, kterda byla provadéna za rozdilnych
teplotnich podminek. Byla provedena analyza jednotlivych vzorkd metodou infracervené
spektroskopie, kterd neptinesla potiebné vysledky. Tytéz vzorky byly analyzovany metodou
GC-MS, pfti které byly analyzovany amidy kyseliny olejové, stearové a palmitové. Z vysledkl
byly stanoveny kfivky rozpustnosti amidii ve FAME. Vybrané vzorky odebirané za rozdilnych
teplot byly analyzovany na pfistroji pro stanoveni bodu filtrovatelnosti a zakaleni. Druhou
metodou odstranéni amidi byla jejich hydrolyza, jejiz produkty (vyS$s$i mastné kyseliny) byly

charakterizovany pomoci stanoveni Cisla kyselosti.

Z vysledkii analyzy GC-MS bylo zjisténo, ze metoda filtrace bionafty za nizkych teplot je
vhodné pro odstranéni amidli nasycenych VMK (palmitamid a stearamid), ov§em nedochazi
k odstranéni amidu kyseliny olejové. Amidy ziskané filtraci ze vzorkit FAME vykazovaly body
tani charakteristick¢ pro amidy nasycenych VMK. Bylo potvrzeno, Ze s rostoucim obsahem
amidu ve vzorku rostou také teploty bodt zakaleni a filtrovatelnosti. Hydrolyzované vzorky
FAME vykazovaly nartist ¢isla kyselosti. Hydrolyza by tedy byla moznosti pro odstranéni
amidi VMK.
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