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Anotace

Prace je zameéfena na pouziti vybranych spolurozpoustédel (tetrahydrofuran, aceton,
diethylether, hexan a ethylacetat) pii transesterifikaci fepkového oleje methanolem
katalyzované bazickym katalyzatorem (KOH) pti 25 °C. V literarni reSersi byla vénovana
pozornost transesterifikaci: jejim vstupnim surovindm, podminkdm reakce a zplisobum
katalyzy. Dale byla vénovana pozornost moznostem spolurozpoustédel pfi transesterterifikaci
a popisu ternarnich diagramti. Byly zméfeny terndrni diagramy  systémi
olej: methanol: spolurozpoustédlo, tak aby vysledné reakéni smes byla homogenni. Nasledné
byla provedena transesterifikace s pfidavkem spolurozpoustédla. BohuZzel vSak bylo zjisténo,
ze vétsina spolurozpoustédel nemé vyrazny vliv na rychlost transesterifikace. Divodem mohla

vvvvvv

tetrahydrofuranu spolurozpoustédlo urychlilo reakci. Byla také analyzovéana glycerolova faze.
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Annotation

The thesis is focused on the use of cosolvents (tetrahydrofuran, acetone, diethyl ether, hexane
and ethylacetate) during transesterification of rappeseed oil under base catalysis (KOH)
at 25 °C. In teoretical section, the attention was focused on the description of transesterification
such as raw materials, the reaction conditions and the types of catalysts. Further attention was
paid to the possibilities of cosolvents in transesterification and description of ternary diagrams.
The ternary diagrams of oil: methanol: cosolvent were measured to find, the lowest molar ratios
of methanol: oil: cosolvent so that the resulting reaction mixture was homogenous (single
phase). Subsequently, transesterification was carried out with the addition of the cosolvent.
The cosolvent only accelerated the reaction when tetrahydrofuran was used. All others achieved
a lower yield, probably due to the heterogeneity of the reaction mixture and excessive dilution.

The glycerol phase was also analysed.
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Seznam zkratek
THF tetrahydrofuran
AC aceton

DEE diethylether
HEX hexan

ETAC ethylacetat

FFA Free Fatty Acids (volné mastné kyseliny)
T [°C] teplota

t [min] Cas

wkon [hm. %] hmotnostni zlomek hydroxidu draselného
Wester [hM. %] koncentrace esteru v esterové fazi
Xolej [-] molarni zlomek oleje

Xmethanol [-] molarni zlomek methanolu

XTHF [-] molarni zlomek tetrahydrofuranu

Xaceton [-] molarni zlomek acetonu

Xdiethylether -] molarni zlomek diethyletheru
Xhexan [-] molarni zlomek hexanu

Xethylacetat [-] molarni zlomek ethylacetatu
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1 Uvod

Pocatek 21. stoleti je charakterizovan neustale se zvySujici spotiebou energie, klesajicimi
zasobami fosilnich paliv a vétsim dirazem na ochranu Zivotniho prostredi, coz vede k rozvoji
obnovitelnych zdroji energie, mimo jiné i tzv. biopaliv. Zdroje 1ze obecné rozd¢lit na fosilni
(ropa, uhli, zemni plyn) a obnovitelné (vodni, solarni energie, biopaliva).

Biopalivo je palivo vzniklé pfipravou z biomasy. Biopaliva l1ze rozdélit podle skupenstvi na:

e Pevna (dfevo, seno)

e Kapalna (bioethanol, bionafta)

e Plynné (bioplyn)
Dalsi je rozdéleni podle druhu pouZzité biomasy na tzv. biopaliva prvni, druh¢ a tfeti generace.
Dnes se vice pouzivd rozdéleni na klasickd (prvni generace) a pokrocild (druha a treti).
Biopaliva prvni generace jsou vyrabéna z takzvané potravinaiské biomasy, jako je naptiklad
fepka, brambory a obili. Jejich znacnou nevyhodou je fakt, ze mohou konkurovat vyrobé
potravin. Mezi biopaliva prvni generace patii naptiklad: ethanol vyrabény z kukufice a bionafta
(FAME — fatty acid methyl ester) vyrabéna z rostlinnych oleji (v Evropé€ zejména z fepkového).
Biopaliva druhé generace jsou vyrabéna z nepotravinaiské biomasy (ligninocelulosové), jako
jsou naptiklad dievo a seno. Typickym piikladem takového biopaliva je bioethanol vyrabény
z ligninocelulosové biomasy. Energetickd ndro€nost ziskavani vstupnich surovin je nizsi,

v

vyroby biopaliv prvni a druhé generace jsou uvedeny na obrazku ¢.1.

Biomasa:

P syntézni katalyticka
/+ yplyn > syrliaéza *;]FT nafta

Lignincelulosova biomasa

\ enzymatické/ Technologie 2. generace
{h\,jdrolytické \ .
Spen [eue ]| 3 Goatines | [ tioethano |

Obilifcukrova fepa  —» [ mieti a hydrolyza |’f

Technologie 1. generace

Olejniny/Zivocisné tuky —» |Iisovén|'aextrakce] - transesterifikace | — I bionafta

Obrazek 1: Technologické postupy vyroby biopaliv prvni a druhé generace [1]
Biopaliva tieti generace jsou biopaliva ziskdvana zplodin jejichZz péstovani nekoliduje
s vyrobou potravin. Ve srovnani s klasickymi energetickymi plodinami, jako je naptiklad fepka

jsou charakterizovana vysokou vytéznosti na jednotku plochy. Patii sem piedevsim biopaliva
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z fas. Taktéz se do této generace zarazuji biopaliva vyrabéna z geneticky modifikovanych
plodin. Vyzkum této generace biopaliv je teprve na pocatku.

Prace se zabyva pfipravou bionafty. Nejvyznamnéj$Sim zplisobem piipravy bionafty, tedy
biopaliva prvni generace, je tzv. transesterifikace. To je reakce esteru s alkoholem, které tvoti
heterogenni smés. Pfidavkem dal$iho rozpoustédla se systém stane homogennim.

Cilem této diplomové prace je urceni ternarniho diagramu systému olej: methanol: rozpoustédlo
pro teplotu 25 °C a provedeni transesterifikace s vhodnym moldrnim pomérem ziskanym

z ternarniho diagramu.
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2 Teoreticka cast

V teoretické ¢asti bude vénovana pozornost zpiisoblim vyroby, katalyzatorim a podminkam
pro transesterfikacni pfipravu bionafty. Pozornost bude dale vénovéana spolurozpoustédlim

a fazovym rovnovaham spolurozpustédel s methanolem a olejem.

2.1 Transesterifikace

Nejcastéjsi zplisob vyroby bionafty (estery vyssich masnych kyselin) je pomoci reakce zvané
transesterifikace. Transesterifikace je obecné reakce esterii s nizkomolekuldrnim alkoholem
nebo fenolem. Mechanismus transesterifikace je adi¢né-eliminacni nukleofilni substituce.
V piipad¢ této prace se jedna o transesterifikaci provedenou methanolem, cemuz odpovida

nasledujici schéma na obrazku ¢.2:

olej bionafta
glycerol
CHp —OCOR -
| ! 1 alkohol katalyzator Ry COO-CH 5 CHz -CH—-CH2
CH—OCOR2 4+ 3 CHiOH —=————2 R,CO0CH; + | |
oH OH OH

I
CH2 —~0OCORS R;CO0-CH 5

Fy.2.5 Jsou hydrofdbni zbytky mastnych kyselin
Obrézek 2: Obecné schéma transesterifikace [2]

Moznostmi ovlivnéni reakce jsou teplota, tlak, Cistota vychozich surovin a pomér oleje ku
alkoholu. Dal§im zptsobem ovlivnéni reakce je pouziti katalyzatoru, nebot reakce pfi
standartnich podminek probiha velmi pomalu. Reakce je katalyzovana pfevazné bazicky, avSak
muze byt stejné jako klasicka esterifikace katalyzovana i kysele. Pouziti katalyzatoru neni
potfeba pouze v ptipadé reakce v tzv. superkritickém alkoholu, zde je totiz eliminovén vliv
pfevodu hmoty pres fazové rozhrani, protoZze v superkritickém stavu jsou vSechny slozky
neomezené misitelné. Nevyhodou pouziti superkritického alkoholu jsou podminky reakce,
teplota 350 °C a tlak 30-40 MPa, naopak jeho vyhodou je hlavné vysoka reak¢éni rychlost, fakt,

Ze neni nutné pouzit katalyzator a taktéz ziskani relativné ¢istého glycerolu.

2.2 Suroviny pro transesterifikaci
Vychozimi surovinami pro transesterifikaci jsou rostlinné oleje, popiipad¢ Zivocisné tuky

a nizkomolekularni alkoholy (methanol, ethanol, butanol).
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2.2.1 Olej/tuk

Hlavni slozkou rostlinnych oleji a zivociSnych tuki jsou triglyceridy, ty jsou obecné tvoieny
jednou molekulou glycerolu a tfemi molekulami mastnych kyselin vazanych esterovou vazbou
na vSech tiech zbytcich hydroxy skupin. Zastoupeni mastnych kyselin pro rizné oleje/tuky se
li$i (tabulka ¢.1). Mezi vedlejsi latky obsazené v rostlinnych olejich a zivoc¢isnych tucich se
fadi volné mastné kyseliny, voda a barviva. Obrazek ¢. 3 popisuje obecnou strukturu

triglyceridu.

1
0
HC—O—C—R,
0
[

Obrazek 3: Chemicky vzorec triglyceridu, Ri, Rz a R3 jsou zbytky mastnych kyselin

Nepatrné rozdily ve sloZeni 1ze také zaznamenat u sloZeni oleji/tukii stejného druhu, které jsou
zpuisobeny kvalitou pady, rozdilnymi klimatickymi podminkami, riznym druhém odridy
a spoustou dalSich faktord.

Tabulka 1: Procentualni zastoupeni vysSich mastnych kyselin ve vybranych olejich/tucich [2]

Zastoupeni vysSich mastnych kyselin [hm. %]

Palmitova| Stearova Olejova | Linolova | Linoleova Ostatni
Repkovy 3 1 64 22 8 2
Slune¢nicovy 3 17 74 0 0
Sojovy 12 3 23 55 6 1
Bavinikovy 28 1 13 58 0 0
Palmovy 44 5 39 11 0 1
Veptove sadlo 24 13 41 10 1 0
Hovézi 1 25 18 36 3 1 0

wevr

sojovy ole;j.
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2.2.2 Alkohol

Alkohol je obecné organicka slouc¢enina obsahujici hydroxy skupinu, kterd je navazana na
alifaticky, ¢i aromaticky fetézec. U transesterifikace se pouzivaji pouze tfi alkoholy a to
methanol, ethanol a butanol. V primyslu se pouziva vyhradné¢ methanol. Volba molarniho

pomeéru alkoholu ku oleji mé zasadni vliv na vytézek reakce. Tento vliv shrnuje tabulka €. 2.

Tabulka 2: Vytézek transesterifikace pro rizné molarni poméry slunecnicovy olej: methanol
pti 60 °C [3]

Molérni pomér slunecnicovy olej: methanol Vytézek esteru [hm%]
1:1 35
1:2 68
1:3 82
1: 4 90
1:5 93
1: 6 98

Tato prace se zaméfuje na pouziti methanolu se spolurozpoustédlem pro transesterifikacni

reakci, proto bude pozornost vénovana pouze methanolu.

Methanol

Methanol je nejjednodussi alifaticky alkohol. Jedné se o t€kavou hoflavou kapalinu s bodem
varu piiblizné 65 °C za normalniho tlaku. Methanol byl piivodné vyrabén tzv. suchou destilaci
dreva (pfedev§im bukového), podle tohoto zpisobu piipravy byl n€kdy nazyvan dievny lih.
V soucasnosti se priimyslové vyrabi katalytickou hydrogenaci oxidu uhelnatého ze syntézniho
plynu, cozZ se déje dle nasledujici rovnice:

CO,+2H, & (CH;0H (1)

Tato reakce probiha pii teploté 250 °C a tlacich 5-10 MPa, jako katalyzator se zde pouzivaji

smési na bazi médi a oxidu zine¢natého nanesené na oxidu hlinitém (aluming).

2.3 Katalyza

P11 katalytickém procesu dochazi ke zvySeni reakéni rychlosti pfidavkem tzv. katalyzatoru, coz
je latka, kterd se sama nespotfebovava a neméni chemickou podstatu reakce, naproti tomu
snizuje hodnotu aktivacni energie. Principem katalyzy je sniZzeni vysoké hodnoty aktivacni

energie, ktera je pomoci katalyzatoru rozlozena na sekvenci mensich hodnot, coz je zobrazeno
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na obrazku ¢. 4. Katalyzator svou pfitomnosti nezméni tepelné zabarveni reakce
a u rovnovaznych reakci jako je transesterifikace neméni ani polohu rovnovahy. Rovnovéha je
dana pomérem rovnovaznych konstant ptimého a zpétného kroku, katalyzator tedy u vratnych

reakci urychluje ptfimy a zpétny krok stejnou mérou.

A+B—>C+D A+B+Kat— AKat+B —- C+D + Kat

E
[4/mol]

v

Reakéni koordinata

Obrazek 4: Zavislost hodnoty aktivaéni energie na reakéni koordinaté bez pridavku
katalyzatoru (vlevo) a s piidavkem katalyzatoru (vpravo) [4]

U transesterifikacni reakce se pouziva pifevazné homogenni a heterogenni katalyza, zkoumaji

se 1 moznosti enzymaticke katalyzy, jejiz vyzkum je teprve v pocatcich.

2.3.1 Homogenni katalyzatory
U homogenni katalyzy se katalyzator nachazi ve stejné fazi jako vychozi latky, pokud hovotime

o transesterifikaci ve fazi kapalné, je katalyzator rozpusStény v kapalném alkoholu.

Alkalicky katalyzator

Naprosta vétSina bionafty je vyrdbéna za pomoci alkalického katalyzatoru homogenni
alkalickou katalyzou. Nejcastéji se pouzivaji alkalické hydroxidy, jako naptiklad hydroxid
draselny a sodny. Tento typ katalyzy ma nékolik vyhod. Maji Sirokou dostupnost a lze
dosdhnout vysokych konverzi oleje v kratkém case a jsou schopné katalyzovat reakci i pfi
niz§ich teplotach. Naproti tomu je jejich vyznacnou nevyhodou vedlejsi bo¢na reakce za vzniku
mydel, ktera snizuje vytézek esteru. Tato reakce je zobrazena spolu s klasickou

transesterifika¢ni reakci na obrazku ¢ 5.
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olej alkohol glycerol

bionafta CHo—CH—CH
CH2-OCOR KOH 2—CH—CH2
[ + 3CHOH =——>= 3RCOO-CHz + | |
C|:H—OCOR OH OH OH
CH2-OCOR Y0chg roey
(S
Ce
CH2-CH—CH2
= 3 RCOOK + |
OH OH OH
mydia glycerol

Obrazek 5: Bo¢na reakce na mydla v porovnani s klasickou transesterifikacni reakci

V oleji se taktéz vyskytuji volné mastné kyseliny, které reaguji s alkalickym hydroxidem
astejné¢ jako pfedchozi bocnd reakce je tato reakce nezddouci, protoze spotiebovava
katalyzator. Bazicka katalyza muze byt az 4000x rychlejsi, nezli kysele katalyzovana reakce,
coz je hlavni diivod pro¢ je tento typ katalyzy v prumyslu nejpouzivanéjsi. Bazickou katalyzu

nelze pouzit pro oleje s pfili§ velkym obsahem volnych mastnych kyselin. [5]

Kysely katalyzator

Pti kysel¢ katalyze neprobihd bo¢na reakce na mydla, kterd snizuje vytézek esteru. Nevyhodou
je fadove nizsi reakéni rychlost, a to az 4000x oproti bazické. Vyhodou je sou€asné esterifikace
volnych mastnych kyselin na bionaftu. Je tedy vhodna pro oleje s vy$S§im podilem volnych
mastnych kyselin. Tento typ katalyzy vyzaduje vy$§i molarni pomé&r alkoholu ku oleji, vyssi
koncentrace katalyzatoru a delsi reakéni Casy. Navic je prostfedi silné kyseliny siln€ korozivni.
Nejvice jsou pouZivany silné minerdlni kyseliny jako je naptiklad kyselina sirova,

chlorovodikova nebo fosforecna. [6]

2.3.2 Heterogenni katalyzatory

V ptipad¢ heterogenné katalyzovanych reakei je katalyzator v jiném skupenstvi nezli vychozi
latky. NejcCastéji je katalyzator pevna latka a reak¢ni smés kapalna ¢i plynnd, coz umoziuje
snadnou separaci katalyzatoru od reakéni smési. Heterogenni katalyzator se muze skladat
zne€kolika slozek. V piipadé¢ nanesenych katalyzator je hlavni slozkou katalyzatoru
tzv. aktivni slozka, kterd utvaii aktivitu pevného katalyzatoru, ta je nanesena na nosici (napf.
ADO3), aby se zvysil jeho specificky povrch. U heterogenni katalyzy je nedilnou soucasti
transport hmoty difuzi (vnitini a vnéjsi) a adsorpce/desorpce na katalyzator. Samotna reakce

probiha na tzv. aktivnim centru. Heterogenni katalyzatory miizeme obdobn¢ jako homogenni
19



rozdélit na alkalické a kyselé. Na rozdil od homogenni katalyzy vytvaii s reaktanty dalsi fazi,
coz vede k nutnosti pouzit vyssi teplotu, vetsi mnozstvi alkoholu a prodlouZzi se doba reakce.
Nevyhodou je piipadné uvolnovani katalyzatoru do reakéni smési, ¢imz ji katalyzator
kontaminuje. U heterogennich katalyzatort je taktéZ nutno vénovat pozornost typu pouzité¢ho
nosi¢e, mnozstvi aktivni latky a syntéze katalyzatoru. Piikladem heterogennich kyselych
katalyzatori jsou naptiklad kyselé zeolity a heteropolykyseliny. Ty jsou vhodné pro zpracovani
odpadnich oleju. Prikladem heterogenniho bazického katalyzatoru jsou napiiklad smésné

oxidy, CaO a bazické zeolity.

2.3.3 Enzymaticka katalyza

Enzymy jsou pfirodni biokatalyzatory. Jedna se o latky bilkovinné povahy, které jsou schopny
zivé organismy odbourdvat a syntetizovat. Samotnd enzymatickda reakce probiha na
tzv. aktivnim centru enzymu. Enzymu je obrovské mnozstvi a déli se do Sesti skupin. Pro
pfipravu bionafty transesterifikaci se pouzivaji tzv. lipdzy. Lipdzy lze pouzit i pro
transesterifikaci znecisténych nebo odpadnich oleji/tukii. Pro volbu lipazy jsou dulezité faktory
jako napftiklad: teplota, pH, zpiisoby ptipravy. [7]

Tento zplsob katalyzy ma velky potencial, avSak jeho vyzkum zatim nepfinesl vysledky

pouzitelné v praxi.

2.3.4 Porovnani zpisobu katalyzy

Tabulka 3: Srovnani typu katalyzy pro transesterifikaci [6]

Metoda Vyhody Nevyhody
. o xs — . zmydelnéni, tvorba odpadni
Homogenni vysoky vytézek, nizka cena, vysoka oers s
SO vody, sloZité odstranéni
bazicka rychlost reakce .
katalyzatoru
. vysoky vytézek, nizkd cena, stiedni tvorba odpadni vody, slozité
Homogenni - .
, rychlost reakce, konverze FFA na odstranéni katalyzatoru,
kysela . . v
bionaftu korozivni k zafizeni
Heterogenni vysoky vytézek, Cistota produktu, energetické naroky, ptiprava
bazicka znovupouzitelnost katalyzatoru

vysoky vytézek, Cistota produktu,

Heterogenni o nizka koncentrace aktivnich
Kvsel4 znovupouZitelnost, konverze FFA na center, pFiprava katalyzatoru
y bionaftu ’
ky vytézek, Ci k i
i VYSOKY \Cyteze > Cistota produku, Inhibice enzymu v alkoholu,
Enzymaticka znovupouzitelnost, konverze FFA na

vysokd cena

bionaftu, nizké energetické naroky
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2.4 Zpusoby ukonéeni reakce

Transesterifikace mtize byt ukon¢ena zastavenim michani a naslednou separaci esterové faze
od glycerolové, kde katalyzator zistava v glycerolové fazi a nasledné musi nasledovat ¢isténi
esterové faze. Dal$i moznosti je neutralizace katalyzatoru piimo v reakéni smési (bez déleni
fazi), kterou lze provést dvéma zplsoby. Jednim ze zptlisobu je pouziti silné kyseliny jako je
naptiklad kyselina fosforecna. Tento zpisob ma vyhody v podobé rychlé separace reakcni
smési, nizkého obsahu drasliku a témét nulovym mnozstvim volného glycerolu v esterové fazi.
Mnozstvi kyseliny pro pfidavek je nutné stanovit velmi pfesné€, a paklize se piidad presné
mnozstvi kyseliny fosfore¢né nedochazi ke zvyseni Cisla kyselosti. Nevyhodou miize byt vyssi
obsah vyssich mastnych kyselin, které se méfi pomoci Cisla kyselosti, coz by mohlo vzniknout
vlivem nepfesného ptidani kyseliny.

Druhym zplisobem je saturace reakéni smési oxidem uhli¢itym, ¢imz dochazi k vzniku slabé
kyseliny uhli¢ité, kterd néasledné neutralizuje katalyzator. Mezi vyhody patii nizké cislo

kyselosti esterové faze, naopak nevyhodou je delsi doba separace.

2.5 Ovlivnéni chemické rovnovahy pomoci inertni latky

Do reakéni smési se pfidava dalsi rozpoustédlo jako inertni latka (tedy nereaguje s reakénimi
komponentami, zkracen¢ inert). V této kapitole bude popsan vliv inertu na chemickou
rovnovahu. Rovnovazné slozeni lze prakticky ovlivnit ¢tyfmi zpiisoby. Prvnimi dvéma jsou
teplota a tlak, které maji vliv na hodnotu rovnovazné konstanty. Jestlize reakce probiha za
konstantniho tlaku a teploty, pak je hodnota rovnovazné konstanty konstantni, lze sloZeni
reak¢ni smési ovlivnit pocateCnim sloZenim a ptidavkem inertni latky do reakéni smési. Pokud
je soucasti reakéni smési inertni latka (naptiklad rozpoustédlo), ktera neni ani vychozi latkou
ani produktem, bude jeji obsah sniZovat koncentraci komponent (vyjadienou napt. molarnim

zlomkem kazdé komponenty). Moldrni zlomek komponent ma tedy tvar [4]:

npo+vyé
Ninert+L(Mio+vré)

x1=

)

Kde xi1 je molarni zlomek obecné komponenty, nio je pocateéni mnozstvi obecné komponenty,
vi je stechiometricky koeficient obecné komponenty a & je rozsah reakce.
Ptitomnost inertni latky nezméni hodnotu rovnovazné konstanty, ale zméni hodnotu rozsahu

reakce a rovnovazné slozeni reakéni smési. Pro rovnovaznou konstantu tedy plati vztah [4]:
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K, = sz/z _ H( Nio+vré )V’ 3)

Ninert+X(Mpo+vré)

Pfidani inertu ma za disledek snizeni reakcni rychlosti, protoze dochdzi ke zfedéni a tim
mensimu kontaktu reagujicich molekul u homogenni smési. V ptipadé heterogenni reak¢ni
smési by se reakéni rychlost méla zvysit, protoze reakce bude probihat v jedné fazi, ale nesmi

se ptidat velké mnozstvi.

2.6 Fazové rovnovahy - tiisloZkové soustavy

Methanol a olej jsou navzdjem nemisitelné kapaliny a tvofi heterogenni smés. Piidavkem
spolurozpoustédla dojde k vytvofeni homogenni smési. Problematikou misitelnosti kapalin se
zabyvaji fdzové rovnovahy.

U fazovych rovnovah nereaguji jednotlivé slozky mezi sebou, ale mohou pouze piechazet
zjedné¢ faze do druhé. Zikladni podminkou fdzové rovnovéhy je rovnost chemického
potencidlu stejné latky ve vSech fazich. Pocet slozek a fazi udava tzv. Gibbstv zdkon fazi,
obvykle se zapisuje jako:

Pocet stupnt volnosti + pocet fazi = pocet slozek + 2 4

Pocet stupiii volnosti udava pocet proménnych jako naptiklad teplota, ¢i tlak, nebo slozeni,
které lze volit, a ostatni proménné jsou pak jiZ pln€ ur€eny (nelze volit).

Ttislozkové fazové rovnovéhy se zobrazuji jako ternarni diagramy, coZ jsou v podstaté
rovnoramenné nebo pravouhlé trojuhelniky, kde kazdy vrchol znamend jednu cCistou latku.
Obecnou podobu ternarniho digramu ukazuje obrazek ¢. 6. Kazdy z vrcholt trojahelniku znaéni
jednu latku. V ptfipadé této prace se bude jednat o olej, alkohol a spolurozpoustédlo.
V ternarnim diagramu jsou dvé oblasti heterogenni a homogenni oddélené kiivkou, kterd se
nazyva binodalni kfivka. Tvar heterogenni oblasti se mize u rtiznych systému liSit vzhledem
k omezené misitelnosti slozek. V ternarnich diagramech se mtze nachazet i vice heterogenni
oblasti. Dale se zde nachazi takzvané konody, coz jsou usecky, které spojuji body odpovidajici

sloZeni konjugovanych roztok.
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Homogenni
oblast

Binodalni krivka

/it T

Konoda Heterogenni
oblast

A B

Obrazek 6: Ternarni diagram pro tfifazovy systém, s barevné odliSenou heterogenni oblasti
Ternarni diagram je zkonstruovan za konstantniho tlaku a teploty. Vzhledem k nizké
stlacitelnosti kapalin je téméf nezavisly na tlaku, avSak znac¢né zavisi na teploté. Se zvySujici

se teplotou se heterogenni oblast zmensuje, tento fakt je zobrazen na obrazku ¢. 7.

C

Ti=T>Th

A B

Obrazek 7: Vliv teploty na velikost heterogenni oblasti
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U fazovych rovnovah se dile mize vyskytnout jest¢ takzvana spinodalni kiivka. Oblast
vymezena binodélni a spinodalni kiivkou je oblast nestability roztoku, kde staci mala zména

hustoty roztoku, poptipadé¢ michani smési a smes se ihned rozdéli na dvé nemisitelné faze.

Pti konstantnim molarnim poméru slozek A: B se ptidavkem tieti slozky posouvame po piimce

do vrcholu trojuhelniku, jak to mizeme vidét na obrazku €. 8.

C

A B

Obrazek 8: Pfimky spojujici molarni poméry A: B a vrchol trojihelniku (¢isté latka C)

2.7 Spolurozpoustédla

Pfidani spolurozpoustédla je zpusob, jak ovlivnit celou reakci, tedy 1 vytéZek esteru.
Spolurozpoustédlo je latka pomahajici smisit dv€ navzdjem nemisitelné kapaliny a je inertni
vuci vychozim latkam. Obvykle se jednd o riznd organicka rozpoustédla, kterd maji nizsi body
varu (okolo 60 °C). Patii sem naptiklad tetrahydrofuran, aceton, diethylether, ethylacetat
a dalsi.

V praci [8] byl zkouman vliv riiznych spolurozpoustédel (kosolventil) pii transesterifikaci
fepkového oleje. Byly zkoumany taktéz dalsi vlivy jako naptiklad druh a mnoZstvi katalyzatoru,
typ spolurozpoustédla, molarni pomér alkohol: spolurozpoustédlo a teplota reakce na vytézek
esteru. Obrazek ¢. 10 srovnava zavislost vytézku esteru pii pouziti a bez pouziti

spolurozpoustédla. U obou kiivek je vidét velky nartist do 60 minut, od 60 minut je jiz vytézek
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vice méné konstantni. Z grafu je patrné, ze pridavek spolurozpoustédla zvysil vytézek esteru

v kterémkoliv Case.

Vysokého vytézku bylo dosazeno za pouziti tetrahydrofuranu, tert-buthylmethyl ether a
diethyletheru. Tetrahydrofuran, ¢i tert - buthylmethyl ether maji bod varu blizko hodnoté bodu

varu methanolu, jako nejlepsi spolurozpoustédlo se tak jevi diethylether.

n
\\1‘ e
-

Vytézek esteru [hm%)

':q
ox'd'

; :\509109 ov eV

Typ kosolventu

Obrazek 9: Srovnani vytézku esteru pti pouziti riznych spolurozpoustédel [8]
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Obrazek 10: Zavislost vytézku esteru na ¢ase s a bez spolurozpoustédla [8]
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V préci [9] studovali vliv molarniho poméru spolurozpoustédla ku methanolu na vytézek
bionafty. Byly studovany dvé spolurozpoustédla, tetrahydrofuran a diethylether, pii molarnim
pom¢éru olej: methanol 1: 9, teploté¢ 300 K a 0,7 hm. % KOH viic¢i navéazce oleje. Pti vysSich
pomeérech spolurozpoustédla ku methanolu probihala reakce rychleji a bylo dosazeno vysokych

vytézkl v kratkém case. Tuto skute¢nost ukazuje obrazek ¢. 11.

100 100
80 ,,"
= = Vs
E E ',
] [F] L ¢
= = 60 ;;
3 s |/
8 8 !
k=] T 40 [r
2 2 3
m m 1
20 . 207
——cosolvent to methanol ratio: 1 = cosolvent to methanol ratio: 1
===cosolvent to methanol ratio: 0.25 ===cosolvent to methanol ratio: 0.25
0 x a a . 0 : : : :
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
Time, (min) Time, (min)
(A) (B)

Obrazek 11: Efekt poméru methanol: kosolvent pro A) DEE, B) THF, teplota 300 K, 0,7hm.%
KOH ku oleji, methanol: olej 1: 9 [9]

Z grafl je patrné, ze molarni pomér diethyletheru a tetrahydrofuranu 1: 1 dosahuje lepSich
hodnot vytézku nezli molarni pomér 0,25: 1. Sou€asné u tetrahydrofuranu je vétsi rozdil mezi
kiivkami obou molarnich pomért.

Ob¢ spolurozpoustédla urychluji reakci pfiblizné stejnou mérou, avSak jako lepsi se jevi
diethylether, ktery je vzhledem k jeho nizkému bodu varu snadnéji separovatelny z reakcni
smési.

V praci [10] studovali pouziti nafty (dieselu) jako spolurozpoustédla, byla provedena
transesterifikace sdjového oleje za bazické katalyzy hydroxidem sodnym, a navic bylo pouzito
ultrazvuku. Pomér alkohol/olej byl 3: 1, reak¢ni teplota ¢inila 50 °C a doba reakce byla 45
minut. Autofi studovali vliv riznych reakénich parametrli na transesteterifikaci, mimo jiné vliv
mnozstvi spolurozpoustédla (nafty) na vytézek reakce. NejlepSich vysledkt bylo dosazeno pii

pouziti 40 hm.% nafty (spolurozpoustédla) viici oleji, viz obrazek €. 12.
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Obrazek 12: Efekt koncentrace spolurozpoustédla (cosolvent) na % vytéZzek bionafty,
alkohol: olej 3:1, teplota 50 °C, katalyzator 1 hm.% ku oleji [10]
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Pouzité chemikalie
- Repkovy olej, JIP, Gastro servis, ¢islo kyselosti = 0,23 mg KOH/g, voda = 0,383 hm.%
- Hydroxid draselny, vyrobce Penta, ¢istota = 85 hm.%
- Methanol p.a., vyrobce Penta, ¢istota = 99,8 hm.%, voda = 0,03 hm.%
- Tetrahydofuran, vyrobce Penta, Cistota = 99,9 hm.%, voda = 0,03 hm.%
- Aceton, vyrobce Penta, Cistota = 99,7 hm.%, voda = 0,25 hm.%
- Diethylether, vyrobce Penta, ¢istota = 99,7 hm.%, voda = 0,15 hm.%
- Hexan, vyrobce Penta, Cistota = 99 hm.%, voda = 0,05 hm.%
- Ethylacetat, vyrobce Penta, Cistota = 99,77 %, voda = 0,02 hm.%
- CO», vyrobce Linde

3.2 Ternarni diagram

Body binodalni kiivky v ternarnim diagramu byly méteny spektrofotometricky. K heterogenni
smési (nizka transmitance) dvou latek byla postupné ptidavana latka tteti, kterd transmitanci
zvySovala. Byl pouzit temperovany spektrofotometr s michadlem, které micha smés v pribehu
meétfeni. Byl sledovan pribéh transmitance v zavislosti na Case. Smés byla na zacatku
heterogenni a ptidanim urc¢itého mnozstvi spolurozpoustédla se smés stala homogenni, coz bylo
charakterizovano velkym nariistem hodnoty transmitance téméf az na maximalni hodnotu
(100 %). Nejprve byl do kyvety nadavkovan olej a methanol v molarnim poméru 1: 6. Nadbytek
alkoholu je pouzit z divodu posunuti reakce ve prospéch produktu. Déle byla smés
vytemperovana na teplotu 25 °C a nésledné bylo pfidavano spolurozpoustédlo po 100 pl.
Obrazek ¢.13 ukazuje graf zavislost transmitance na cCase pii postupnych ptidavcich
spolurozpoustédla doprovazejici piechod z heterogenni do homogenni oblasti. Kazda Sipka

znamena jeden ptidavek. Takto byl ziskdn jeden bod binodalni kiivky ternarniho diagramu
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Obrazek 13: Zavislost transmitance na ¢ase (Sipky ukazuji ptidavky spolurozpoustédla)

3.3 Transesterifikace

Aparatura

Samotna transesterifikace byla provedena ve vsadkovém sklenéném reaktoru. Reaktorem je
¢tyrhrdla batika o obejmu 1 dm®. Na spodu baiiky se nachazi vypustovy kohout, ktery slouzi
k vypusténi reakéni smési z reaktoru po skonceni reakce. Prvni bo¢ni hrdlo slouzi k zapojeni
topné spirdly, kterd temperuje reakéni smés, druhé slouzi k pfipojeni vodni vyvévy.
Prostfednim hrdlem je napojeno dvoulopatkové michadlo. Hiidel michadla je opatiena

vakuovou priichodkou, kterd zajiSt'uje tésnost aparatury.
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Obrazek 14: Aparatura
1 — ¢tyrhrdla banka (reaktor)
2 —topna spirala
3 — vakuova pruchodka michadla
4 —teplomér s kapilarou pro ptivod CO2
5 — deflegmator
6 — baiika pro oddestilované alkoholy, ktera je chlazena ledem

7 — zasobni lahev CO,
8 — motor michadla
9 — dvoulopatkové michadlo

10 — vyvéva

Postup transesterifikace

Nejprve byl do reaktoru diferencné navazen olej a zapnuto michani. Do Erlenmayerovy barky
byl navazen methanol a spolurozpoustédlo a nésledné v této smési rozpoustén katalyzator. Tato
smés byla vytemperovéana na 25 °C a nésledné pielita do reaktoru, ¢cimz zacala reakce. Pro
studovani zavislosti hmotnostni koncentrace produkti reakce na Case byly odebirany vzorky po

10, 20, 30 a 50 minutach. U téchto vzorkl bylo pipetou do 1ékovky odebrano cca 2 ml reakcni
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smési a ta byla ihned neutralizovana 2 ml 5 % kyselinou chlorovodikovou, ¢imz doslo
k ukonceni reakce. Lékovka byla nasledné umisténa na 10 minut na tfepacku.

Po uplynuti 90 minut reakce byla reakce ukoncena neutralizaci oxidem uhli¢itym, nebo
kyselinou fosforecnou. Neutralizace oxidem uhli¢itym byla provedena kapildrou pfipojenou
k bomb¢ s oxidem uhli¢itym. V prabéhu neutralizace oxidem uhli¢itym byla sledovana kiivka
pH. Ustédleni pH na konstantni hodnoté¢ znacilo, ze byl veskery katalyzator zneutralizovan.
Neutralizace probihala pfiblizné¢ 20 minut a byla podminéna poklesem pH o minimalné¢ 9

jednotek.

U neutralizace kyselinou fosforecnou byl pfidavek urcen na zakladé titrace vzorku reakéni
smési. Tento pridavek byl nasledné pfidan do reakéni smési pipetou. Nasledné byl v systému
napojenim na vodni vyvévu snizen tlak, termostat byl nastaven na teplotu 70 °C a byly
oddestilovany nezreagovany alkohol a spolurozpoustédlo. Poté byl roztok prelit do délicky, kde

byl ponechédn nekolik dni, az doslo k rozdéleni fazi.

3.4 Analyza produkti
Konverze triglyceridu

Byl analyzovan obsah mono, di a triglyceridi ve vysledném vzorku esteru a z téchto obsahii
nasledné vypoctena koncentrace esterti (v hm. %) jako 100 — obsah mono, di a triglyceridi.. Na
analytickych vahach bylo navdzeno cca 30-60 mg esterové faze do 1ékovky, nasledné bylo
pfidano 100 pl derivatizacniho c¢inidla (N-Methyl-N--(trimethylsilyl)trifluoroacetamid).
Lékovka byla 15 minut protiepavdna na tfepacce a poté byl roztok ziedén 8§ ml n-hexanu.
Nasledné byly vzorky pfielity do vialek a ty byly vloZzeny do autosampleru plynového

chromatografu.

Samotnéd analyza byla provedena na plynovém chromatografu Shimadu 2010 (Shumadzu,
Japonsko) s plameno - ionizacnim detektorem. Nastfik na kolonu byl proveden automaticky.
Davkovany objem byl 1 pl. Pocate¢ni teplota byla 80 °C. V prvnich 5 minutéch rostla teplota
tempem 20 °C za minutu, ndsledné byla intenzita ohfevu sniZena na polovinu. V 17 minuté
teplota dosdhla 280 °C a rychlost ohfevu byla zvySena na 35 °C/min, nez teplota doséhla
350 °C. Pii této teploté byla provedena samotna analyza. S pomoci softwaru GC solution 5.92

byl nasledné stanoven obsah mono, di a triglyceridi.
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Obrazek 15: Plynovy chromatograf Shimadzu 2010

Bod vzplanuti esterové faze

Pti stanoveni bodu vzplanuti byly uréeny zbytky t€kavych latek, které zlstavali po jejich
oddestilovani (v nasem piipad¢ predpokladame pouze methanol). Bod vzplanuti je teplota, pii
niz pary nad roztokem vzplanou po iniciaci plamenem. Byl stanoven metodou podle
Penskyho a Martense. Normou je urcen bod vzplanuti na minimaln€ 120 °C. [11] Na obrazku
¢. 16 je vidét zavislost bodu vzplanuti esteru na obsahu methanolu. Ktivka znazoriuje zévislost
bodu vzplanuti na koncentraci methanolu v esterové fazi, pokud je bod vzplanuti vétsi nezli

120 °C, tak v esterové fazi ziistalo méné€ nez 0,11 hm.% methanolu. [12]

32



200~:
180!
\

160
3\ FP=45.07-35.89"In(w, _+0.0138)

140 =

1 . R“=0.989
120 \\

1004 -~
80 -

~ .
—

Flash point of biodiesel - FP (°*C)

60+ e

40 I T T ] T T T
00 01 02 03 04 05 06 07 08

Methanol concentration in biodiesel - w,,_ (wt.%)

Obrazek 16: Zavislost bodu vzplanuti esteru na koncentraci methanolu v esterové fazi [12]

Stanoveni drasliku

Mnozstvi draselnych iontd (zkracené draslik) byl stanoven plamenovou fotometrii (Flame
fotometr 410, Sherowood). Ze ziskaného signalu byl pomoci kalibra¢ni kiivky ziskdn obsah
drasliku v mg/kg. Pokud byl signdl mimo kalibraci bylo nutné vzorky nejprve ziedit Cistym

esterem neobsahujicim draslik, a to tak aby vysledny signdl byl v rozsahu odezvy pfistroje.

Stanoveni Cisla kyselosti

Cislo kyselosti udava mnozstvi hydroxidu draselného potiebného na neutralizaci viech volnych
mastnych kyselin v jednom gramu latky. Navazka esterové faze (okolo 3 g) byla rozpousténa
v 30 ml elektrolytu (ethanol a toluen) a byla titrovana ethanolickym roztokem hydroxidu
draselného na indikator fenolftalein do slabé rizového zbarveni. Cislo kyselosti bylo vypoéteno

ze vztahu:

Mgon ckonVikon-103 (5)
navazka

Cislo kyselosti =

Kde Mkon je molarni hmotnost v g/mol, ckon koncentrace v mol/l, Vkon objem v 1 a navazka

vzorkuv g.
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Stanoveni hustoty

Hustota byla stanovena pyknometricky za teploty 25 °C.

Stanoveni viskozity
Stanoveni viskozity bylo provedeno Ubbelohdovym viskozimetrem. Viskozimetr byl naplnén
méienou kapalinou a nasledn€ vytemperovan na teplotu 40 °C. Poté byl méfen Cas prutoku mezi
dvéma vyznacenymi ryskami. Z tohoto ¢asu byla nasledné vypoctena kinematicka viskozita ze
vztahu:

v=K-t (6)

Kde K je konstanta dana vyrobcem viskozimetru a t je ¢as.

Stanoveni vody
Obsah vody byl jak v esterové, tak 1 glycerolové fazi stanoven pomoci Karl - Fischerovy titrace
s biamperometrickou indikaci bodu ekvivalence. Principem metody je reakce vody s titraénim
¢inidlem, to se sklada z oxidu sifi¢itého a jodu rozpousténé v bezvodém methanolu. Toto
vystihuji nasledujici reakce:

H,0 + I, + S0, + 3 CsHsN - 23 CsHsN - HI + CsHsNSO;  (7)

CsHsNSO; + CH;0H — [CsHsN - SO,CH3;"H™ (8)

Diferen¢né navaZeny vzorek byl nadavkovan do pfistroje 736 GP Titrino a poté byla spusténa
automaticka titrace. Pfistroj automaticky nalezl bod ekvivalence a vypocital obsah vody ve

vzorku.

Stanoveni glycerolu a esteri v glycerolové fazi

Pro stanoveni glycerolu a esteri byl pouzit vysokoucinny kapalinovy chromatograf
s refraktometrickym detektorem. Davkovany objem na kolonu ¢ini 20 pl. Stanoveni probiha
gradientovou eluci na koloné Kromasil 100-5-C18 column. Na po¢atku méa mobilni faze sloZeni
60 % acetonitrilu a 40 % vody. Od 6 minuty je mobilni fazi pouze acetonitril. Glycerol se

stanovuje v prvnich 6 minutach, zatimco estery se stanovuji az v €istém acetonitrilu.

Stanoveni mydel, uhli¢itanii a hydrogenuhlicitanii
Glycerolova faze obsahuje produkty boc¢né reakce, tedy mydla. V pfipad€ zastaveni oxidem

uhli¢itym obsahuje téz uhli¢itany a hydrogenuhliitany vzniklé neutralizaci katalyzatoru.
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U zastaveni kyselinou fosfore¢nou obsahuje fosfore¢nany. Tyto latky alkalického charakteru se
stanovuji acidimetricky s potenciometrickou indikaci kombinovanou sklenénou elektrodou.
U zastaveni oxidem uhli¢itym byly provedeny dvé¢ titrace, protoze je tieba stanovit tii latky.
(mydla, uhli¢itany a hydrogenuhli¢itany). Vzorek byl nejprve ztitrovan kyselinou
chlorovodikovou a nasledné€ zpétné titrovan hydroxidem draselnym. Obsah mydel, uhli¢itant a
hydrogenuhli¢itanti byl vypocten z nasledujicich vztah:

CcHcr'Vi' Mk, co4

W =
K2C03 mgys-1000
W _ cacr(Vo—2Vi)—ckon'(Va—V3) )
KHCO3 meys-1000
__ ¢koH" (Va=V3)'Mmydia
medla -

mgys:1000

Kde cua je koncentrace kyseliny chlorovodikové v mol/l, ckon je koncentrace hydroxidu
draselného v mol/l a mgvs je navazka glycerolové faze v g. Objemy Vi1 aZ V4 byly urcené

z inflexnich bodt druhou derivaci viz obrazek €. 17. Popis této analyzy poskytuje prace [13].
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Obrazek 17: Titracni kiivky pro vzorek GF, ktery byl neutralizovan oxidem uhli¢itym

U zastaveni kyselinou fosforecnou byla provedena pouze titrace kyselinou chlorovodikovou.
Obsah fosfore¢nant odpovidal prvnimu skoku, obsah mydel druhému skoku na jedné titracni

kiivce.
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4 Vysledky a diskuze

4.1 Ternarni diagramy

Alkohol s olejem jsou nemisitelné kapaliny a tvofi heterogenni smés. Tato prace se zabyva
pouzitim spolurozpoustédel, kterd po ptidavku do reakéni smési vytvofii s alkoholem a olejem
homogenni smés, coz by mélo vést ke zvySeni reakéni rychlosti a tim 1 vys§i konverzi oleje
avytézku esteru za krat$i Cas. Olej je tvofen mnozstvim slozek, které nelze separovat
(viz kapitola 2.2.1). Nejvyznamnéj$i slozkou jsou triglyceridy, které jsou charakterizovany
riznym zastoupenim rtiznych mastnych kyselin. Jedna se o pfirodni latku charakterizovanou
ptfibliznym zastoupenim danych slozek, proto pro zjednodusSeni zde povaZujeme olej za
chemické individuum. Nejprve bylo zapottebi zméfit ternarni diagramy systému olej: methanol:
rozpoustédlo a nasledné bylo z téchto diagramu odecteno molarni mnozstvi spolurozpoustédla
potitebného pro reakci, tak aby bylo reakéni smés homogenni. Pocet molt oleje byl vypocten
s pouZitim stiedni molarni hmotnosti oleje M = 880 g/mol. Tato stfedni moldrni hmotnost je
udévana vyrobcem.

Jednotlivé body binodalni kiiky byl méfeny na spektrofotometru a byla sledovana zména
transmitance (homogenni je témé&f 100 %). Takto ziskany bod je bod binodalni kiivky dané¢ho
systému. Namétené hodnoty byly zpracovany v programu Origin 9.1, ve kterém byly vytvoreny
ternarni diagramy pro niZe zminé€na spolurozpoustédla. Byla méfena cela binodalni kiivka, coz
je rozdil od prace (Z.B. Todorovic” et al. / Fuel 107 (2013) 493-502), kde byla homogenita
zjistovana pouze pii jednom moldrnim poméru, pii 60 °C. [14] Méfeni celé kiivky umoziuje
urcit homogenitu pro jakykoliv molarni pomér methanolu ku oleji.

Vsechny reakce byly provedeny za teploty 25 °C. Tato teplota byla zvolena z divodu
pomalejsiho prubehu reakce (jsou lépe vidét zmény) a z divodu nizkého bodu varu nékterych
rozpoustédel (naptiklad diethylether bod varu 34,6 °C za standardniho tlaku), které neumoznuji
provadét reakci pii 60 °C za atmosférického tlaku.

Vybrané vlastnosti rozpoustédel pouzitych v této praci (tetrahydrofuran - THF, aceton - AC,
diethylether - DEE, hexan - HEX, ethylacetat - ETAC) ukazuje tabulka 4. Vlastnosti jako
dipélmoment a relativni permitivita urcuji polaritu a tim i vzdjemnou misitelnost, coz ma vliv

na tvary ternarnich diagrami.
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Tabulka 4: Vlastnosti jednotlivych rozpoustédel [15] [16] [17]

Spolurozpoustédlo Methanol | THF AC DEE | HEX | ETAC
Bod varu za standardniho tlaku [°C] 64,7 66 56,5 34,6 68,5 77,1
Hustota pfi 20 °C [g/cm?] 0,79 0,89 0,79 0,71 0,66 0,89

Dynamicka viskozita pti 20 °C

0,59 0,55 0,32 0,24 0,31 0,45
[mPa-s]

Dipolmoment [D] 1,69 1,63 2,91 1,15 0,08 1,78

Relativni permitivita pii 20 °C [-] 32,7 7,58 20,7 4,33 1.89 1,37

4.1.1 Tetrahydrofuran
Zpisobem popsanym vyse byl vytvofen ternarni diagram systému

olej: methanol: tetrahydrofuran.

0,00

1,00
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N 000
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Obrazek 18: Ternarni diagram systému olej: methanol: tetrahydrofuran

Z ternarniho diagramu vyplyva, ze heterogenni oblast pfiblizn€ odpovida podobnému diagramu
systému olej: methanol: butanol, kde butanol plni funkci spolurozpoustédla a zaroven
i reakéniho Cinidla, viz obrdzek ¢. 19 [18]. Heterogenni oblast je pomérn¢ velkd, coz je
zpusobeno teplotou 25 °C, nebot’ s rostouci teplotou se velikost heterogenni oblasti snizuje.
Vzhledem k faktu, Ze olej a methanol jsou nemisitelné by se méla heterogenni oblast vyskytovat
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u levého okraje diagramu, coz je splnéno. Dipélmomenty obou latek jsou si velmi podobné
(1,69 D pro methanol a 1,63 D pro THF). Z ternarniho diagramu bylo pro molarni pomér olej:
methanol 1: 6 odecteno molarni mnozstvi tetrahydrofuranu potiebného k reakci, tak aby byla

reak¢ni smés homogenni. Tento pomér byl 1: 6: 6, tedy stejné molarni mnozstvi methanolu jako

THF.

08
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> A 3
@9 ! v 0,1 %O;
¥ heterogenni/ ", homogenni
1.(}\ oblast . / Y, oblast 0.0

0,0 0,1 02 A 0,5 0,6

olej

Obrazek 19: Vytez z ternarniho diagramu pro systém olej: methanol: butanol pii 25 °C [18]

4.1.2 Aceton
Stejnym zpisobem jako tetrahydrofuranu byl vytvofen ternarni diagram systému

olej: methanol: aceton.
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Obrazek 20: Ternarni diagram systému olej: methanol: aceton

Z ternarniho diagramu vyplyva, Ze heterogenni oblast pfiblizné¢ odpovidd podobnym
diagramlim, avSak heterogenni oblast je 0 mnoho vétSi nez u ostatnich spolurozpoustédel.
Dipolmomenty obou latek jsou dosti odlisné (1,69 D methanol a 2,91 D aceton), coZ patrné
zapricinuje takto velkou heterogenni oblast. Z ternarniho diagramu bylo pro molarni pomér
olej: methanol 1: 6 odecteno molarni mnozstvi acetonu potiebného k reakci a to 1: 6: 24,5, coz
je vice nez tiikradt vice nez molarni mnozZstvi tetrahydrofuranu odectené z piedchoziho

ternarniho diagramu (obrazek 18)
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4.1.3 Diethylether
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Obrazek 21: Ternarni diagram systému olej: methanol: diethylether

Heterogenni oblast velikosti pfiblizné¢ odpovida heterogenni oblasti u tetrahydrofuranu.
Dipolmomenty obou latek jsou si opét jako v ptipadé THF velmi podobné (1,69 D methanol a
1,15 D Diethylether). Z ternarniho diagramu bylo odecteno molarni mnoZstvi diethyletheru

Cv v

zkoumanych v této praci.

4.1.4 Hexan

U hexanu je heterogenni oblast vetSi, podoba se velikosti heterogenni oblasti u acetonu.
Z ternarniho diagramu vyplyva, Ze hmotnostni mnoZstvi (vypoctené z molarnich zlomkl)
hexanu potifebného pro reakci by bylo velké (1: 6: 15), tudiz by dochézelo k pftilis velkému
zfedéni reakeéni smési. Z vysledkil analyzy produktl transesterifikace s pouzitim acetonu jako
spolurozpoustédla v této praci vyplyva, Ze pii takto velkém zfedéni dochazi ke sniZeni reakéni

rychlosti, tudiz nebyla reakce s pouZitim hexanu jako spolurozpoustédla realizovéana.
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Obrazek 22: Ternarni diagram systému olej: methanol: hexan
4.1.5 Ethylacetat
0,00
1,00
5 +
_\_SQT 0,50 olej: métkkklk"\’_ahol 0 50%}
1:6 ’
0,75
X 0,25
) 7 - 7 - > 0,00
0,00 0,50 0,75 1,00

X

olei

Obrazek 23: Ternarni diagram systému olej: methanol: ethylacetat

U ethylacetaitu se heterogenni oblast velikosti podoba heterogennim oblastem u

spolurozpoustédel tetrahydrofuran a diethylether. Dipolmoment ethylacetatu je velmi blizky
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methanolu (1,69 D methanol a 1,63 D THF). Z ternarniho diagramu byl odecten pomér pro
reakci tak, aby byla smés homogenni a to 1: 6: 5,5.

Ze vSech péti spolurozpoustédel dosahuje diethylether nejniz§iho moléarniho poméru
pottebného pro reakci, tak aby byla smési homogenni. Naopak aceton a hexan vzhledem
k vysokému rozdilu dipélmomenetu od methanolu je heterogenni oblast velka a tim padem
1 molarni pomér nutny pro reakci, tak aby byla smés homogenni. Molarni poméry shrnuje

tabulka ¢. 5.

Tabulka 5: Molarni poméry nutné pro reakci, tak aby byla smés homogenni

Spolurozpoustédlo MO]éggi}ngj;;igéglllgOhOk
THF 1:6:6
AC 1: 6: 24,5
DEE 1:6:5
HEX 1:6:15
ETAC 1: 6:5,5

V praci [14] studovali vliv spolurozpoustédel na transesterifikaci, mimo jiné i minimalni
molarni pomér pro homogenni reakci pii 60 °C za standardniho tlaku. U tetrahydrofuranu byl
tento molarni pomér olej: methanol: THF 1: 6: 1,8, u ethylacetatu 1: 6: 2,49 a u diethyletheru
1: 6: 2,11. U hexanu je molarni pomér stejn¢ jako v této praci molarni pomér vyssi a to 1: 6:
3,53, coz vzhledem k teplot¢ 60 °C odpovida zjisténim v této praci. Bohuzel autofi v praci
neuvadéji pfesny popis stanoveni molarnich pomérl, protoZze spolurozpoustédla aceton
a diethylether se jiZ za téchto podminek nachazi v plynném stavu a nelze tedy binodalni kiivku

zmérit.

4.2 Transesterifikace

4.2.1 Tetrahydrofuran
Vstupni podminky
V tabulce jsou uvedeny vstupni parametry reakce, molarni pomér pro reakci s THF byl

z ternarniho diagramu odecten na 1: 6: 6, tedy stejné molarni mnozstvi methanolu jako THF.

Cwwr

bude pouzito zkratek u nazvli pokust. Napiiklad THF CO; znamena tetrahydrofuran jako

pouzité spolurozpoustédlo a ukonceni reakce oxidem uhli¢itym.
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Tabulka 6: Vstupni podminky tetrahydrofuran

Molérni pomér o . % % “ o
pokus olej: methanol: THF T [°C] | t [min] | otacky [rpm] | wkon™ | ukonCeni
THF _CO» 1:6: 6 25 90 400 0,8 CO2
THF H3PO4 1:6:6 25 90 400 0,8 H3PO4

* hm. % KOH vlc¢i navéazce oleje

Reakce

Byl sledovan prabéh reakcee, tedy byly odebirany vzorky po 10, 20, 30 a 50 minutach, nasledné
analyzovana koncentrace methylesteru v jednotlivych Casech a taktéz analyzovana koncentrace

methylesteru na konci reakce (90 minut).

Tabulka 7: Hodnoty koncentrace methylesteru v pribéhu reakce bez spolurozpoustédla a s
THF

t [min] 10 20 30 50 90
Wester bez spolurozpoustédla 66,9 74,3 80,6 85 87,35
[hm. %0] THF 7495 | 80,04 | 82,54 86,48 91,28
90 -
§ m  Bez kosolventu
g 804 e THF
=
R
70 -
60 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

t [min]

Obrazek 24: Porovnani westera V zavislosti na ¢ase pro transesterifikaci s tetrahydrofuranem a
bez tetrahydrofuranu
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Tyto body v porovnani s body standartni methanolyzy bez spolurozpoustédla pii 25 °C ukazuje
obrazek ¢. 24. Reakce s tetrahydrofuranem vykazuje vyssi koncentrace methylesteru v celém

prabehu reakce.

Po 90 minutach bylo dosazeno koncentrace methylesteru 91,28 % (chyba stanoveni do 0,5 %),
tedy o 3,93% vyssi oproti transesterifikaci bez spolurozpoustédla. Po probéhnuti reakce byly
pokusy rozdé€leny na esterovou a glycerolovou fazi a byly provedeny jejich analyzy. V praci
[8] bylo dosazeno koncentrace methylesteru 98,3 %, avSak v praci pouzili vys§i pomér
methanol ku olej, konkrétné 9: 1 a teplota reakce byla 30 °C. Koncentrace methylesteru
91,28 % se tedy priblizn¢ shoduje s literaturou. Byly zkoumany dva zpiisoby zastaveni reakce,
a to neutralizaci oxidem uhlicitym a kyselinou fosforecnou. V ptipadé pouziti oxidu uhli¢itého
je vyhodou nizké ¢islo kyselosti, naproti tomu separace fazi trva delsi dobu a v esterové fazi je
vys$si obsah glycerolu a vody. V pfipadé zastaveni reakce kyselinou fosfore¢nou je rychlejsi

separace a nizky obsah drasliku a glycerolu v esterové fazi.

Tabulka 8 Vlastnosti esterové faze

Esterova faze Zastaveni CO2 Zastaveni H3POg4
Monoglyceridy [hm.%] 5,18 4,59
Diglyceridy [hm.%] 2,28 2,47
Triglyceridy [hm.%] 1,26 1,31
Westeru [hm.%] 91,28 91,63
Bod vzplanuti [°C] >120 >120
Draslik [mg/kg] 72,1 59,9
Cislo kyselosti [mg/g] 0,24 0,24
Voda [hm.%] 0,12 0,14
Hustota [g/cm?] 0,82 0,88
Kinematick4 viskozita [mm?/s] 5,20 5,11

Z vysledkt vyplyva, ze reakce doséhla vyssi konverze oproti reakci bez spolurozpoustédla, ve
vysledném esteru zistalo miniméalni mnozstvi nezreagovaného alkoholu, a tedy ester splnil
normu pro bod vzplanuti (>120 °C), coz znamena, ze v esteru zbylo méné nez 0,11 hm. %
methanolu. [12] Koncentrace spolurozpoustédla v produktech nebyla analyzovéana, avSak
vzhledem k jejich nizkym bodim varu byla pravdépodobné vSechna oddestilovdna, coz
potvrzuje vysoky bod vzplanuti. Oba pokusy maji nizké ¢islo kyselosti, avSak u obou pokust
je zvysené mnozstvi drasliku, coz mize byt dano i ¢asem separace. U neutralizace kyselinou

fosforecnou je mnozstvi drasliku o trochu nizsi. Obsah vody je u obou pokust vyssi. Déle byla
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analyzovana glycerolova faze, coz se v literatuie Casto nevyskytuje, nebot tato faze je

povazovana za vedlejsi (odpadni) produkt.
Vysledky glycerolové faze ukazuje tabulka ¢ 9.

Tabulka 9: Vlastnosti glycerolové faze

Glycerolova faze Zastaveni CO» Zastaveni H3PO4

Glycerol [hm.%)] 43,8 46,1

Ester [hm.%] 9,0 33,3

Voda [hm.%] 0,24 0,68

Mydla [hm.%] 30,32 31,93
Uhli¢itany [hm.%] 4,82 -
Hydrogenuhli¢itany [hm.%] 0,45 -

K2HPO4 [hm.%] - 2,38

Oba pokusy vykazuji mnozstvi glycerolu a to okolo 45 %. Glycerolova faze obsahuje malé
mnozstvi vody u obou pokust, protoze voda nebyla ptidavana pro zlepSeni separace a pochazi
tak jen ze vstupnich surovin. U pokusu zastaveného CO; je pomérné nizké mnoZstvi esteru
v glycerolové fazi (9 %), naproti tomu pokus zastaveny kyselinou fosfore¢nou obsahuje velkém
mnozstvi esteru (nad 30 %). Vysledky u analyzy glycerolové faze u zastaveni kyselinou
fosforecnou piesahuji 100 %, patrné€ z divodu Spatného rozdéleni fazi, kdy glycerolova faze
sama obsahuje nékolik fazi. V obou ptipadech je v glycerolové fazi vysoké mnoZzstvi mydel,
coz patrné poukazuje na ¢asteCné probihajici bocnou reakci. U zastaveni oxidem uhli¢itym
nejsou v glycerolové fazi pfitomny fosforeCnany. U zastaveni kyselinou fosforecnou nejsou
pfitomny uhli¢itany a hydrogenuhliCitany, které vznikaji neutralizaci oxidem uhli¢itym.
Glycerolova faze obsahuje malé mnozstvi vody, protoZe voda nebyla pfidavana na separaci
a pochazi pouze ze vstupnich surovin. U pokusu zastaveném oxidem uhlicitym je vyss$i obsah
uhlic¢itanl, coz znaci Ze na konci ziistalo pomérné velké mnozstvi katalyzatoru. Celek nedava
ptesné 100 % z diivodu neptesnosti pouzitych analytickych metod a malého obsahu dalSich

neanalyzovanych latek, jako naptiklad zbylé spolurozpoustédlo, ¢i alkohol.
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4.2.2 Aceton
Vstupni podminky

V tabulce jsou uvedeny vstupni parametry reakce, molarni pomér pro reakci s acetonem byl
z ternarniho diagramu odecten na 1: 6: 24,5. Jedna se o nejnizs$i molarni pomé&r acetonu ku oleji,

kdy je smés homogenni.

Tabulka 10: Vstupni podminky aceton

Molarni pomér T . o % <
pokus olej: methanol: Aceton | [°C] t [min] | otdCky [rpm] | wkon™® | ukonceni
AC CO; 1: 6:24,5 25 90 400 0,8 CO2
AC_H3POq4 1: 6:24,5 25 90 400 0,8 H3POg4

* hm. % KOH vuc¢i navazce oleje
Reakce

Tabulka 11: Hodnoty koncentrace methylesteru v prubéhu reakce bez spolurozpoustédla a s
acetonem

t [min] 10 20 30 50 90
We bez spolurozpoustédla 66.9 74,3 80,6 85 87,35
[hm. %] Aceton 3422 | 52,82 | 70,05 82,46 84,47
90
[ ]
80
—. 70
S
£
£. 60 m  Bez kosolventu
é ® Aceton
2 50
40 -
J
30 T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100

t [min]

Obrazek 25: Porovnani westeru V Zavislosti na ase pro transesterifikaci s acetonem a bez acetonu
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Opét byly odebirany vzorky po 10, 20, 30 a 50 minutach a nésledn¢ analyzovana koncentrace
methylesteru a taktéz analyzovana koncentrace methylesteru na konci reakce (90 minut). Tyto
body v porovnani s body standartni methanolyzy bez spolurozpostédla pii 25 °C ukazuje
obrazek ¢. 25. Reakce s acetonem vykazuje nizsi konverze oproti reakci bez spolurozpoustédla
v celém prubéhu reakce.

Po 90 minutach bylo dosaZeno koncentrace methylesteru pouze 82,5 %, tedy niz8i nez pii
transesterifikaci bez spolurozpoustédla. Divodem je patrné piiliSné ziedéni reakéni smesi.
Acetonu je zde pfiblizné stejné hmotnostni mnozstvi jako oleje, tudiz dochdzi k mensimu
kontaktu reagujicich molekul. Po prob¢hnuti reakce byly reakéni smési rozdéleny na esterovou
a glycerolovou fazi a byly provedeny analyzy. Byly opét zkoumény dva zplsoby zastaveni
reakce, a to neutralizaci oxidem uhli¢itym a kyselinou fosfore¢nou. Vysledky esterové faze

shrnuje tabulka €. 12.

Tabulka 12: Vlastnosti esterové faze

Esterova faze Zastaveni CO2 Zastaveni H3POq4
Monoglyceridy [hm.%] 11,10 10,75
Diglyceridy [hm.%] 3,82 2,41
Triglyceridy [hm.%] 2,51 2,37
Westeru [hm. %] 82,57 84,47
Bod vzplanuti [°C] >120 >120
Draslik [mg/kg] 66,0 56,8
Cislo kyselosti [mg/g] 0,31 0,30
Voda [hm.%] 0,09 0,11
Hustota [g/cm’] 0,89 0,89
Kinematicka viskozita [mm?/s] 5,50 5,38

Z vysledki vyplyva, Ze reakce dosdhla niz8i konverze oproti reakci bez spolurozpoustédla, coz
je patrné zptusobeno velkym mnoZzstvim acetonu, ktery snizuje kontakt reagujicich komponent.
Ester opét splnil normu pro bod vzplanuti. Stejné jako v piipadé tetrahydrofuranu je i zde vyssi
obsah drasliku. Obsah vody je nizsi nez u pokust s tetrahydrofuranem, avsak stale vyssi nezli
u klasické methanolyzy. Déle byla analyzovédna glycerolova faze. Vysledky glycerolové faze

ukazuje tabulka ¢. 13.
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Tabulka 13: Vlastnosti glycerolové faze

Glycerolova faze Zastaveni CO» Zastaveni H3POg4

Glycerol [hm.%] 65,9 60,2

Ester [hm.%] 7,2 13,1

Voda [hm.%] 0,69 0,79

Mydla [hm.%] 28,74 22,24
Uhli¢itany [hm.%] 5,6 -
Hydrogenuhli¢itany [hm.%)] 0,36 -

K>HPO4 [hm.%)] - 2,38

Glycerolova faze obsahuje okolo 65 % glycerolu, coz odpovida klasické methanolyze bez
spolurozpoustédla. U obou pokusii je nizké mnoZstvi esteru v glycerolové fazi (7,2 a 13,1 %).
Opét nebyla pridavana voda pro zlepSeni separace, proto je obsah vody u obou pokust nizky.
Stejné jako v pripad¢ tetrahydrofuranu je obsah mydel v glycerolové fazi vyssi, avSak je
o trochu nizsi nez u pokust s tetrahydrofuranem. Patné ¢aste¢né probiha bo¢na reakce. Pokus

zastaveny oxidem uhli¢itym vykazuje vet$si mnoZstvi uhlic¢itanti a hydrogenuhlicitant.

4.2.3 Diethylether

Vstupni podminky

Moléarni pomér pro reakci s diethyletherem byl odecten z pfislusného terndrniho diagramu
a ¢inil 1: 6: 5 olej: methanol: diethylether.

Tabulka 14: Vstupni parametry diethylether

Molarni pomér T . ,v % "
pokus olej: methanol: Aceton | [°C] t [min] | otaCky [rpm] | wkon™ | ukonceni
DEE CO> 1:6:5 25 90 400 0,8 CO2
DEE H3POg4 1:6:5 25 90 400 0,8 H3PO4

* hm. % KOH vii¢i navazce oleje
Reakce

Stejné jako u predchozich spolurozpoustédel byl analyzovan pribéh reakce. Srovnani
odebiranych vzork s transesterifikaci bez spolurozpoustédla za stejnych podminek ukazuje

obrazek ¢. 26.
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Tabulka 15: Hodnoty koncentrace methylesteru v prubéhu reakce bez spolurozpoustédla a s
diethyletherem

t [min] 10 20 30 50 90
Westeru bez spolurozpoustédla 66,9 74,3 80,6 85 87,35
[hm. %] Diethylether 671 | 71,92 | 75,67 83,01 86,02
90 -
85 -
5 80 -
= m  Bez kosolventu
£‘3 ® Diethylether
£ 75
=
70 4
65 : : : : , : . . . .
0 20 40 60 80 100
t [min]

Obrézek 26: Porovnani westeru v Zavislosti na ¢ase pro transesterifikaci s diethyletherem a bez
spolurozpoustédla

Byla odseparovany obé faze. Vysledky esterové faze shrnuje tabulka ¢. 16.

Tabulka 16: Vysledky esterové faze diethylether

Esterova faze Zastaveni CO2 Zastaveni H3POgy
Monoglyceridy [hm.%] 4,06 4,39
Diglyceridy [hm.%] 4,33 4,60
Triglyceridy [hm.%] 5,58 5,11
Western [hm. %] 86,02 85,90
Bod vzplanuti [°C] >120 >120
Draslik [mg/kg] 250+ 250+
Cislo kyselosti [mg/g] 0,11 0,31
Voda [hm.%] 0,09 0,07
Kinematick4 viskozita [mm?/s] 5,38 5,26
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Pokusy dosahly priiblizné stejné koncentrace methylesteru jako transesterifiakce bez
spolurozpoustédla. V praci [18] studovali transesterifiakaci s pouzitim diethyletheru jako
spolurozpoustédla. Reakce byla kysele katalyzované a po 2 hod. doséhla o 50 % lepSiho vytézku
v porovnani s reakci bez spolurozpoustédla, nutno vSak brat v potaz, Ze se jednalo o kyselou
katalyzu. V préci [11] byl studovan vliv molarniho poméru na methanol/spolurozpoustédlo. Pti
molarnim poméru methanol: olej 1: 1 bylo dosazeno koncentrace methylesteru piesahujici
98 %, avSak bylo pouzit vys$si molarni pomér olej: methanol a to 1: 9, taktéz byla pouzita vyssi
teplota (30 °C). Vnasem pfipadé¢ je konverze pomérné¢ nizkd (jako bez pouziti
spolurozpoustédla), coz muze byt zpisobeno oblasti nestability mezi heterogenni a homogenni
oblasti. Oba pokusy obsahuji nadlimitni mnozstvi drasliku, coz u transesterifikace se
spolurozpoustédly jiz bylo pozorovano v jinych pracich zabyvajicich se spolurozpoustédly. [ 18]
[20] [21] Mnozstvi drasliku je u téchto pokusii nejvyssi ze viech pokust v této praci. Cislo
kyselosti je u pokusu zastaveném oxidem uhli¢itym nizké, u pokusu zastaveném kyselinou
fosfore¢nou je ¢islo kyselosti vyssi, patrn€ byl pfidano vice kyseliny, nezli bylo tfeba.

Vysledky glycerolové faze ukazuje tabulka ¢.17.

Tabulka 17: Vysledky analyz glycerolové faze diethylether

Glycerolova taze Zastaveni CO2 Zastaveni H3POq

Glycerol [hm.%] 41,5 71,3

Ester [hm.%)] 5,9 6,4

Voda [hm.%] 0,88 1,04

Mydla [hm.%)] 29,2 18,4
Uhli¢itany [hm.%] 5,5 -
Hydrogenuhli¢itany [hm.%] 0,43 -

K>HPO4 [hm. %] - 0,6

Glycerolova faze obsahuje v ptipad¢ zastaveni oxidem uhli¢itym nizké mnozstvi glycerolu
(41,5 %), naopak v ptipad€ zastaveni kyselinou fosforecnou je mnozstvi glycerolu vysoké
(71,3 %). Oba pokusy maji nizké mnozstvi esteru (pod 7 %). Glycerolova faze obsahuje vyssi
mnozstvi vody. Je zde opét vyssi obsah mydel. V piipad€ zastaveni kyselinou fosfore¢nou je
mnozstvi mydel nejnizsi ze vSech pokusii se spolurozpoustédly v této praci, avSak stale je

znacn¢ vysoké.
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4.2.4 Etyhlacetat

Vstupni podminky

Odecteny molarni pomér z ternarniho diagramu cCini 1: 6: 5,5.

Tabulka 18: Vstupni parametry ethylacetat

Molarni pomér T . . « « o
pokus olej: methanol: Aceton | [°C] t [min] | otaCky [rpm] | wkou™® | ukonceni
ETAC _CO; 1: 6:5,5 25 90 400 0,8 CO;
ETAC H3POq4 1:6:5,5 25 90 400 0,8 H3PO4

* hm. % KOH vi¢i navéazce oleje

Reakce

Byl opét analyzovan prubéh reakce. Z kiivek vyplyva, ze pii pouziti ethylacetitu jako

spolurozpoustédla dosahuje koncentrace methylesteru v esterové fazi mnohem nizsich hodnot

nez pii transesterifikaci bez spoluroupoustédla. Jednim z moznych divodi muize byt, Ze se

nachdzime stale v heterogenni oblasti, poptipad¢ se nachdzime v nestabilni oblasti vymezené

binodalni a spinodélni kiivkou, kde se vlivem fluktuaci mizeme dostat do heterogenni oblasti.

V ternarni diagramu se u nékterych rozpoustédel vyskytuje oblast nestability mezi homogenni

a heterogenni oblasti a vlivem napfiklad rozdilného michani se naSe smés nachdzi pravé

v heterogenni oblasti, popfipad¢ hrani¢ni nestabilni oblasti na pomezi homogenni a heterogenni

oblasti. Toto spolu se ziedénim reak¢éni smési ptidavkem spolurozpoustédla mlize vysvétlit pro¢

bylo dosazeno takto nizké konverze.

Tabulka 19: Hodnoty koncentrace methylesteru v pribéhu reakce bez spolurozpoustédla

a s ethylacetatem

t [min] 10 20 30 50 90
bez spolurozpoustédla 66,9 74,3 80,6 85 87,35
Westeru
[hm. %] )
Ethylacetat 56,49 60,69 66,98 68,96 71,24
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Bez kosolventu

Ethylacetat

Obrazek 27: Porovnani wesieru vV zavislosti na ¢ase pro transesterifikaci s ethylacetatem a bez

spolurozpoustédla

Opét byly odseparovany ob¢ faze a nasledné podrobeny analyze. Esterovéa faze dosahla nizké
koncentrace methylesteru a obsahuje vétsi obsah monoglyceridi (okolo 12 %). Oba pokusy

maji bod vzplanuti nad 120 °C, avSak obsah drasliku je jako u vSech transesterifikaci se

t [min]

spolurozpoustédly v této 1 v jinych pracich vyssi. [18] [20]

Tabulka 20: Vysledky analyz esterové faze ethylacetat

T 1
80 100

Esterova faze Zastaveni CO2 Zastaveni H3POgy
Monoglyceridy [hm.%] 12,35 12,55
Diglyceridy [hm.%] 7,85 7,55
Triglyceridy [hm.%] 8,99 8,66
Westeru [hm. %] 70,80 71,24
Bod vzplanuti [°C] >120 >120
Draslik [mg/kg] 96,7 84,4
Cislo kyselosti [mg/g] 0,10 0,25
Voda [hm.%] 0,08 0,07

Cislo kyselosti u pokusu zastaveném kyselinou fosfore¢nou je o trochu vys$si nez u obvyklé

methanolyzy, coz 1ze vysvétlit patrné Spatnym uréenim mnozstvi kyseliny, které je nutno piidat.
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Opét je zde vyssi obsah vody v esterové fazi, tato voda patrn€ pochazi se vstupnich surovin a
ze spolurozpoustédla, které piidava dalsi vodu.

Dale byl podrobena analyze glycerolova faze, vysledky téchto analyz ukazuje tabulka ¢.21.
Glycerolova faze obsahuje u obou pokusti pomérné vysoké mnozstvi glycerolu (nad 67 %)
a nizkd mnozZstvi esteru (pod 4 %), ktera jsou patrn€ zplisobena nizkou konverzi oleje. Stejné
jako u ptedchozich pokusti obsahuje vyssi obsah mydel. Obsah vody v glycerolové fazi je

nizky.

Tabulka 21: Vysledky analyz glycerolové faze ethylacetat

Glycerolova faze Zastaveni CO2 Zastaveni H3POg4

Glycerol [hm.%] 67,5 68,5

Ester [hm.%] 3,8 2,8

Voda [hm.%] 0,41 0,48

Mydla [hm.%] 333 35,6
Uhli¢itany [hm.%] 3,1 -
Hydrogenuhli¢itany [hm.%] 0,19 -

KoHPO4 [hm.%)] - 1,9

4.3 Rozdéleni esterii podle VMK

Dale byla zkoumano rozdéleni methylesteri podle vy$sich mastnych kyselin (VMK) v esterové
a glycerolové fazi. Rozdé€leni esteri v esterové fazi srovnava tabulka ¢. 22. U rozdéleni
methylestert v esterové fazi jsou pomérné malé rozdily. VétSinové je zde zastoupen
methylester kyseliny olejové (okolo 60 %), menSi podil methylesterti kyseliny linolenové
(okolo 20 %), zastoupeni methylesterii kyseliny linolové okolo 10 % a zbytek pfipadd na
kyselinu palmitovou, jejiz zastoupeni je nejnizs$i. Pokus s diethyletherem obsahuje vyssi
mnozstvi esterti kyseliny palmitové (nad 10 %). V porovnéni s transesterifikaci jen methanolem
(bez spolurozpoustédel) se nejvice relativné lis§i obsah methlyesteru kyseliny palmitové, pro
samotnou methanolyzu je obsah 5,2 %, zatimco pro spolurozpoustédla se pohybuje v rozmezi

2,7-10,3 %.
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Tabulka 22: Rozdéleni methylestert v esterové fazi podle VMK

Pokus Linolenové [%] Linolové [%] | Olejové [%] | Palmitové [%]
vstupni olej 21,7 11 62,1 5,2
THF 20,07 11,1 64,77 4,07
AC 21,11 14,5 58,41 5,98
DEE 21,37 10,78 57,49 10,35
ETAC 21,03 13,37 62,92 2,68

Rozdéleni estert v glycerolové fazi ukazuje tabulka ¢. 23. U rozdéleni methylestert

v glycerolové fazi jsou v zastoupeni jednotlivych methylesterti u riznych zptisobt zastaveni

1uriznych spolurozpouétdél zna¢né rozdily. U pokusi zastavovanych ob&ma zplsoby se

zastoupeni methylesteri podobd zastoupeni v esterové fazi, dominantnim zastoupenim

methylesterti kyselin olejové a linolenové a nizkym mnozstvim methylesterti kyseliny linolové

a palmitové.

Tabulka 23: Rozdéleni methylestert v glycerolové fazi

Pokus Linolenové [%] | Linolové [%] | Olejove [%] | Palmitoveé [%]

THF _CO:> 30,67 0,14 62,07 7,12
THF _H3PO4 17,85 18,82 57,32 6,01
AC CO2 19,97 3,58 68,62 7,83
AC_H;PO4 14,06 0,06 78,57 7,31
DEE CO; 20,32 14,4 58,98 6,3
DEE _H3POg4 0 88 10,95 1,06
ETAC CO> 23,56 0 69,29 7,15
ETAC H3POq4 21,02 12,6 60,12 6,26

Mensi rozdil 1ze pozorovat u pokusu THF CO., kde je velmi nizké zastoupeni linolovych

methylesteri a naopak vyssi zastoupeni linolenovych methylester. Velmi malé zastoupeni

linolovych methylesteri mtizeme dale pozorovat u pokusit AC_H3;PO4 a ETAC CO», kde je

jejich zastoupeni nulové. Pokus DEE H3POy se odliSuje zcela. Nejvyssi zastoupeni zde maji

methylestery kyseliny linolové a to 88 %, dale okolo 10 % olejovych methylesterti a zbylé jsou
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zde v minimalnim zastoupeni, methylestery kyseliny linolenové zde nejsou viibec. Zastoupeni

jednotlivych methylestet ukazuje obrazek ¢. 28.

100
B linolové methylestery
90
o linolenoveé methylestery
80

B olejove methylestery

70
B palmitové methylestery

zastupoeni methylesteru [%]

20

THF_CO2 THF_H3PO4 AC CO2 AC _H3PO4 DEE_CO2 DEE H3PC4 ETAC CO2 ETAC _H3POQ4

Obrézek 28: Zastoupeni methylesterii u jednotlivych pokust glycerolové faze
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5 Zavér

Diplomové prace je zamétfena na pouziti spolurozpoustédel pfi transesterifikaci fepkového
oleje, za tiCelem zvySeni vytézku esteru. V teoretické Casti byla popsana transesterifiakce, jeji
vstupni suroviny, zptisoby katalyzy a ukonceni této reakce. Déle je v teoretické ¢asti vénovana
pozornost fazovym rovnovaham, a to hlavné tfislozkovym fazovym rovnovaham, pouziti
spolurozpoustédel a publikovanym pracim na toto téma.

V experimentalni  ¢asti  byly nejdiive zmeéfeny ternarni  diagramy  systému
olej: methanol: spolurozpoustédlo za ucelem zjiSténi jejich misitelnosti. Byly sestrojeny
molarniho poméru olej: methanol: spolurozpoustédlo, tak aby byl systém homogenni. Ternarni
diagramy se podobaji podobnym jiZ diive publikovanym diagramim. U rozpoustédel aceton
dip6lmomentli  methanolu a  spolurozpoustédel. U tetrahydrofuranu, diethyletheru
a ethylacetatu jsou heterogenni oblasti mensi (dip6lmomenty jsou podobnéjsi) a tim i potiebné
mnozstvi spolurozpoustédla pro reakci, tak aby byl systém homogenni, je pfiblizn€ molarné
stejné jako molarni mnozstvi methanolu.

S vhodnymi molarnimi poméry olej: methanol: spolurozpoustédlo, tak aby byl systém
homogenni, byly provedeny transesterifikatni reakce. V pribéhu reakce byla sledovana
zavislost esterti a meziprodukti na Case. Jako nejlepsi se z vybranych spolurozpoustédel jevi
tetrahydrofuran, u né¢hoz bylo pii 25 °C po 90 minutdch dosaZzeno konverze 91,28 %, tedy
o temet 4 % vyssi konverze nezli bez pouZiti spolurozpoustédla. U ostatnich spolurozpoustédel
bylo dosazeno srovnatelnych ¢i nizSich hodnot konverze, divodem muze byt zfedéni reakéni
smési vlivem spolurozpoustédla, ptipadné nestability posouvajici reakci do heterogenni oblasti.
Vsechny vzorky obsahuji vysoké mnozstvi drasliku, coz odpovidd podobnym pracim se
spolurozpoustédly. Zadny z pokust nesplitoval normu EN 14214, kterd je pro methylestery
vy$§ich mastnych kyselin, coz nebylo ani cilem prace. Cilem bylo popsat chovani
transesterifikace pii pouziti spolurozpoustédel. U zastaveni oxidem uhli¢itym byla nizka ¢isla
kyselosti pod hranici uddvanou normou. Obsah vody byl u esterti vyssi patrné€ z diivodu vnaseni
dodate¢né vody do reakce se spolurozpoustédlem. NejvétSim problémem je velké mnozstvi
drasliku a obsah mono, di a triglyceridi.

Glycerolova faze u vSech pokusti obsahuje vyssi mnozstvi mydel, coz znaci ¢astecné probihajici

bocnou reakci, kterd je podpofena vétsSim mnozstvim vody zanasené ze spolurozpoustédla.
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Dale byly studovany distribuce methylesteri podle vySsich mastnych kyselin v esterové
a glycerolové fazi. Bylo zjisténo, ze distribuce methylestertl v esterové fazi je u vSech pokust
priblizné stejnd, protoze byl pouzit stejny vstupni olej. U zastoupeni methylesterii v glycerolové
fazi jsou znacné rozdily u riznych spolurozpoustédel a navic se také distribuce lisi podle
zpusobu zastaveni (neutralizace katalyzatoru pomoci COz nebo H3POg).

Vyzkum transesterifikace se spolurozpoustédly je teprve v pocatcich, a tedy nelze ocekavat

splnéni vSech bodli normy EN 14214.
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