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ANOTACE

Prace je zaméfena na transesterifikaci oleju (olivovy a palmovy) ¢i smési oleji (slunecnicovy
a fepkovy, olivovy a fepkovy) s alkoholem (methanol a butanol) za pfitomnosti katalyzatoru
hydroxidu draselného. Hlavnim produktem je smés estert vyssich mastnych kyselin. Zastave-
ni reakce bylo provedeno neutralizaci katalyzatoru dvéma latkami (kyselina fosforecna nebo
oxid uhli¢ity). Cilem bylo zejména (i) popsat ztraty estert vyssich mastnych kyselin, tj. jejich
obsah ve vedlej$im produktu a (ii) distribuci esterti podle mastnych kyselin v obou vrstvach.
Bylo zjisténo, ze zastoupeni methylesterti kyselin v esterové i glycerolové vrstvé je rtizné pro
rizné zplsoby zastaveni reakce. Podobné se lisi i zastoupeni butylester kyselin, ale
s men$imi rozdily nez v pfipadé methylesterti. Dale bylo zjisténo, ze palmovy olej neni pfilis
vhodny pro transesterifikaci provedenou popsanym zplisobem. Dlivodem je to, ze palmovy
olej neni za laboratorni teploty tekuty, a proto jsou vysoké ztraty, a tim nizsi vytézek estert.
Vybrana data z analyzy glycerolové vrstvy byla vyhodnocena statisticky pomoci grafa kom-
ponentnich vah v programu Statistica 12.

KLICOVA SLOVA

Bionafta, transesterifikace, methanol, butanol, ztraty estert, distribuce

ANNOTATION

Transesterification of oils (olive and palm) or mixture of oils (sunflower and rapeseed, olive
and rapeseed) with alcohol (methanol and butanol) using potassium hydroxide as catalyst was
studied. The main product is mixture of esters of higher fatty acid. The transesterification was
stopped by neutralization of the catalyst by phosphoric acid or gas carbon dioxide. The aim
was especially (i) to describe loss of esters, i. e. their content in side product (the glycerol
phase) and (ii) distribution of esters according to the fatty acid in both phases. It was found
that the distribution of methyl esters in the ester and the glycerol phase depends on the types
of reaction stopping. The distribution of butyl esters was also different, but with smaller dif-
ferences than for methyl esters. It was also found that palm oil is not suitable for
transesterification performed in the way that was described above. The reason is that palm oil
is not liquid at room temperature and therefore esters loss is high and thereby esters yield is
lower. The chosen data of the analysis of the glycerol phase was statistically evaluated by

component analysis in the program Statistica 12.
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UvVoD

Globaln¢ stoupa spotieba ropy a jeji zasoby jsou tak stale mensi, pfestoze jsou nalezeny moz-
nosti jak ji ziskat i z lozisek, ze kterych je htife dostupna. Dalsim globalnim problémem jsou
emise sklenikovych plynti, kterych neustéle pfibyva a které jsou Skodlivé pro naSe zdravi
i planetu. Z téchto divodi se usilovné zkouma vyroba biopaliv, ktera by alesponi ¢aste¢né
nahradila fosilni ropu, mé¢la nizs$i emise sklenikovych plynt, byla z obnovitelnych zdroju a

snadno biologicky odbouratelna.

Mezi prvni automobilova paliva patfil ethanol, ktery jako prvni pouzil Henry Ford do svého
auta, ¢i araSidovy olej pro naftové motory. Nafta byla v té dob¢ draha a teprve az po objeveni
velkych ropnych lozisek a zdokonaleni technologie vyroby jeji cena klesla a mohla byt pouzi-
ta i jako palivo pro automobily. V dnesni dobé cena ropy opét stoupa a fesi se vliv vyfuko-
vych spalin na globalni oteplovani. To vede Kk opétovnému obraceni pozornosti na biopaliva.
Ropa z hlediska toho, z ¢eho pravdépodobné vznikla (z rostlinnych a zivoéisnych zbytki), by
mohla byt biopalivem, avSak nefadi se mezi né, protoZze vznikd velmi pomalu, a proto patii

mezi neobnovitelna paliva (fosilni paliva). [1]

Mezi biopaliva fadime takova paliva, kterd jsou vyrabéna z biomasy (rostliny ¢i zivociSny
odpad), nikoli z fosilnich zdroji (napf. ropa, uhli, zemni plyn). Mohou byt tuha (napt. dievo,
slama), kapalna (napf. bioethanol, bionafta) ¢i plynna (napt. bioplyn). Kapalna biopaliva se
v soucasné dob¢ piidavaji do benzinu ¢i nafty. [2] Nejvétsi vyhodou biopaliv je jejich rychlej-
Si biologickd odbouratelnost na rozdil od fosilni nafty. Dal§imi kladnymi vlastnostmi je re-

dukce emisi a obnovitelnost. [10]

Biopaliva prvni generace se vyrabi z rostlin, které se plivodné péstovaly pouze pro potravinai-
ské ucely (napf. fepka, s6ja). Jednou z nevyhod je, Ze jejich péstovani zabira ornou pidu vyu-
zZitelnou pro péstovani rostlin pro potravinaiské ucely. [2] Z kapalnych biopaliv se nejvice
vyprodukuje ethanolu, ktery se v USA vyrabi pievazné z kukufice a v Brazilii z cukrové titi-
ny, kde se pouziva jako 100% palivo nebo jako benzin s 85 % obsahu ethanolu. Druhym nej-
pouzivanéjsim kapalnym biopalivem je bionafta vyrabéna z olejnatych rostlin, jako jsou so6ja
¢i palma olejna. Bionafta se pfidava do fosilni nafty v riznych podilech a hojné vyuziti nasla

v Evropé. [3]

Ve vyzkumu nasledovala biopaliva druhé generace, kterd se vyrabéla z rostlinnych zbytkl
z dievatského primyslu ¢i zeméd¢lstvi. Lignoceluldza (napt. obilné slama, vylisovana cukro-

va titina) je dobfe dostupny a nevyuzivany biomateridl na Zemi. Vstupni surovinou mohou
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byt celé rostliny (nejen semena), diky tomu péstovatelné na horsich ptdach, a jsou zpracova-
vané riaznymi termochemickymi a biochemickymi procesy. Pii pyrolyze nebo zplynovani je
biomasa podrobena termochemickému zptisobu, zatimco u biochemického je nejprve konver-
tovana na cukr a ten poté podroben mikrobialni fermentaci. [9] Nevyhodou je, Ze vstupni ma-
terial obsahuje celulozu, lignin, hemicelul6zu a dalsi slozky jako bilkoviny a mineralni 1atky —
tim tvofi pomérné komplexni material. Proto musi byt nejprve vhodné upraven, aby se uvolni-

ly cukry pouzitelné pro mikroorganismy. [24]

Poté pfisla na fadu biopaliva tfeti generace, kde byl jiny zdroj oleje, ale jeho pouziti stejné.
Olej byl ziskavan z mikroorganismu, jako jsou mikroskopické fasy, plisn¢ ¢i prvoci, ktefi
obsahuji velké mnozstvi tuku a rychle se reprodukuji. K jejich péstovani staci osvétlena nado-
ba, aby mohla probihat fotosyntéza, a malé mnozstvi zZivin (voda s anorganickymi solemi jako
zdroj dusiku, fosforu, siry ¢i jinych mikroprvki, uhlik ziskavaji ze vzduchu). Jejich nevyho-
dou je zatim vysoka cena suSiny za kg, ¢imz nejsou schopna konkurovat fosilnim paliviim, a
naro¢na separace. [2] Vyhodou je vyssi produktivita nez u kukufice ¢i s6ji, nepotiebnost orné
pudy, nekonkurence potravindm. Také snizuji mnozstvi sklenikovych plynia a dalSich znecis-
tujicich latek, maji kratky Zivotni cyklus (1-10 dni), neobsahuji siru, jsou netoxické a bioroz-

lozitelné. [4]

Jako ¢tvrta generace biopaliv se mohou nazyvat biopaliva vyrabéna z geneticky upravenych

mikroorganismii kvuli vyssi produkei. [2]

Bionafta pattici mezi biopaliva prvni generace se pramyslové vyrabi transesterifikaci oleje
s alkoholem za ptitomnosti bazického katalyzatoru. Vzniklé dvé vrstvy (esterova a glycerolo-

va) se musi separovat.

Prace se pokousi objasnit, jaky vliv ma pouziti riznych alkoholi (methanol, butanol), oleji
(fepkovy se slune¢nicovym, fepkovy s olivovym, olivovy, palmovy) a zplisobl zastaveni re-
akce (kyselinou fosfore¢nou, oxidem uhli¢itym) na obsah a distribuci estert po transesterifi-
kaci oleje v obou vrstvach produktu. Navazuje na bakalaiskou praci [19] a snazi se zjistit,
pro€ jsou ztraty estertl po transesterifikaci pii pouziti methanolu jiné nez pfi pouZiti butanolu.
Ztraty estert, tedy obsah estert v glycerolové vrstvé a jejich distribuci, fesi pouze mala ¢ast
vyzkumtl, ostatni se timto nezabyvaji, nebot’ glycerolova vrstva je vedlejsi produkt a je bran

jako odpad.
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1 TEORETICKA CAST

Teoreticka ¢ast popisuje transesterifikaci rostlinnych oleji s riznymi vstupnimi surovinami,

reakénimi podminkami, druhy katalyzy, zpisoby zastaveni a ¢ast se zabyva ztratami esteru.

1.1 Transesterifikace

Pii pouziti neupraveného oleje piimo jako paliva je vyhodou jeho dostupnost, biorozlozitel-
nost, nizkoemisni profil, vysoky bod vzplanuti, vynikajici mazivost a obnovitelnost. Na rozdil
od nafty je visk6znéjs$i a méné t€kavy, coz snizuje vykon motoru a hrozi jeho mozné posko-
zeni kvili hromadéni zbytkl a ucpani palivového potrubi. Také ma nizsi cetanové Cislo (nafta
46, Cisty fepkovy olej 42,6, methylester fepkového oleje (MERO) 62 [30]). Proto se upravuje
riznymi metodami jako je pyrolyza, fedéni, mikroemulze a transesterifikace, ktera je nejpou-
Zivangjsi. [16]

Transesterifikace je reakce triglyceridu (oleje) s alkoholem za pfitomnosti katalyzatoru (pti
pouziti superkritického alkoholu neni katalyzator potieba), vznika esterova (bionafta)

a glycerolova vrstva (viz Obr. 1).

CH,-O-CO-Ry4 . CH,-OH R-0-CO-R,4
| = katalyzator | <

CH-O-CO-R +3ROH ——— CH-OH + R-O-CO-R,
I 2 < I -
CH,-0-CO-F3 CH,-OH R-0-CO-R3

olej (triglycerid) alkohol glycerol smés estern

R 1. Ry a Ry jsou zbytky vyssich mastnych kyselin (palmitova, olejova...).
Obr. 1: Schéma transesterifikace.

Zdrojem triglyceridu miize byt rostlinny olej (napf. slune¢nicovy (S), fepkovy (R), palmovy
(P), olivovy (O)) nebo zivocisny tuk. Alternativou je vyuziti odpadniho tuku po smazeni, ole-
ji nevhodnych na konzumaci a dal$i. Oleje maji rizné zastoupeni jednotlivych mastnych ky-
selin (viz Tab. 1) a obsah dalsich latek, zejména obsah vody, volnych mastnych kyselin (urcuji
jeho kyselost) a dalsi. Pfesné slozeni oleju zavisi i na konkrétni odrudé€, zptisobu péstovani a
klimatickych podminkach. Veskeré vlastnosti oleji ovliviiuji jejich chovani béhem transeste-
rifikace a separace vrstev. Vyssi mastné kyseliny se oznacuji podle po¢tu uhlikd a dvojnych
vazeb v fetézci, napt. kyselina linolenova 18:3, linolova 18:2, olejova 18:1, palmitova 16:0

atd.
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Tab. 1: Obsah jednotlivych vyssich mastnych kyselin v riznych olejich. [31]

olej tepkovy slunec- olivovy palmo- sojovd palmo- | koko- | hovézi | skopo-
nicovy vy jadrovy | sovy 14 vy 1)
6:0* <0,8 <0,6
8:0 <04 4 8
10:0 <0,2 4 6
12:0 <0,4 0,2 47 47 <0,6
14:.0| <0,2 1 <0,5 16 18 3 5,6
obsah | 16:0| 4,5 65 | 115 | 45 10 9 9 26 27
mastné | 1810 1,5 5 2,5 8 4 2,5 2,5 20 32
kyseli- | 20:0| 05 0,5 <0,6 0,5 0,5 0,1
ny 122:0| <05 <0,5 0,4
(%) |16:1| 05 0,5 15 | <06 | <1 35 1,5
18:1 56 24 74 38 21 15 7 40 32
20:1 2 <0,5 0,2 0,5 <0,2
22:1 <2 <0,5 <0,3
18:2 21 63 9,5 10 56 2,5 2 4,5 1,6
18:3| 10 <0,3 <15 <0,5 8 <0,5 0,5 0,2

* pocet uhliki:pocet dvojnych vazeb
Pozn.: v tabulce nejsou uvedeny minoritni kyseliny a u majoritnich jsou uvedeny primérné

hodnoty.

Nejpouzivangj$im alkoholem pfti vyrob¢ bionafty je methanol, protoze ma vhodné vlastnosti
(je nejreaktivnéjsi) a je levny. Zkouma se také vyuziti ethanolu ¢i butanolu, nebot’ maji vyssi
molekulovou hmotnost a vysledné estery vyssi spalné teplo blizsi fosilni nafté. Ethanol je na
rozdil od methanolu méné toxicky a snadnéji vyrobitelny z obnovitelnych zdroji, ale méné
pouzivany. Transesterifikace s ethanolem pobiha za nizsi teploty (25 °C) nez s methanolem

(60 °C), protoze pii vyssi teploté bézi rychleji bo¢na reakce (zmydelnéni) a diky niZsi teploté
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je nutny delsi reakéni Cas. [15] Nékteré vlastnosti methanolu, ethanolu a butanolu jsou uvede-

ny v Tab. 2.

Tab. 2: Vybrané vlastnosti vybranych alkoholu. [33]

metanol ethanol 1-butanol 2-butanol
molarni hmotnost (g/mol) 32,042 46,07 74,12 74,12
hustota (20 °C) (g/cm®) 0,7913 0,789 0,8095 0,8063
viskozita (20 °C) (mPa s) 0,5906 1,2 2,948 4,21
bod varu (standardni tlak) (°C) 64,7 78,3 117,66 99,55
dipélmoment (D) [34] 1,700 1,44 1,660 -
permitivita (20 °C) 34 24 17,51 16,56

Katalyza je provadéna kysele ¢i bazicky jako homogenni ¢i heterogenni, také je mozné pouZzit
enzymy. Homogennim kyselym katalyzatorem mohou byt kapalné kyseliny, zdsaditym roztok
hydroxidu (napf. sodného) (kapitola 1.1.1). Heterogenni katalyzator byva pevny a vyuzivaji

se rizné smésné oxidy a nanesené katalyzatory (kapitola 1.1.2).

Transesterifikace se mizZe také nazyvat alkoholyza podle pouZitého alkoholu, napt. methano-
lyza, ethanolyza, atd. Pfi transesterifikaci reaguje nejprve triglycerid s alkoholem za vzniku
diglyceridu a esteru. Diglycerid dale reaguje s dal§i molekulou alkoholu na monoglycerid
a ester. Poslednim krokem je reakce monoglyceridu s alkoholem na glycerol a ester. [13] Vy-
slednym produktem je glycerol a smés estertt (bionafta), podle pouzitého alkoholu je to smés
methylesteri (FAME — fatty acid methyl ester) pii pouziti methanolu ¢i ethylestert po ethano-
lyze a podobné. Vzniklé dve vrstvy, esterova a glycerolova, se po separaci a vycCisténi pouzi-
vaji. Glycerol se vyuziva napt. ve farmaceutickém, kosmetickém ¢i potravinaiském primyslu.

[10]

Témer vzdy se pfi transesterifikaci pouziva nadbytek alkoholu vici stechiometrii kvili posu-
nuti rovnovazného slozeni reakce smérem k produktim. Po transesterifikaci je reakce ukon-
Covana neutralizaci katalyzatoru (protoze katalyzuje reakci obéma sméry stejné), aby se za-
branilo zpétné reakci a tim vzniku glycerida.

Bionafta podléhéd evropské (EN 14214) a americké normé (ASTM D6751), které urcuji jeji

charakteristické chemické a fyzikalni vlastnosti. Reguluji obsah monoglyceridi, diglyceridi,
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triglyceridi, vody a drasliku, ¢islo kyselosti, bod vzplanuti a dalsi. Normy zatim reguluji pou-

ze methylestery vyssich mastnych kyselin, ethylestery a butylestery se nezabyvaji.

1.11 Homogenni katalyza

Homogenni katalyzator je ve stejné fazi jako reakéni smés, coz je obvykle kapalina. Vyhodné
je, ze nemusime uvazovat piechod latek ptes fazové rozhrani. Nevyhodou je obvykle narocné
a Casto nemozné oddéleni katalyzatoru od reak¢éni smési po probéhnuti reakce a tim ztrata

moznosti opakované pouzivat stejny katalyzator. [4]

Bazicka homogenni katalyza je rychlejsi nez kysela a také nejpouzivanéjsi. Pii methanolyze je
katalyzator (NaOH, CH3ONa, KOH) rozpustén v methanolu. Pfi pouziti hydroxidu jako kata-
lyzatort je nizsi vytézek nez pii pouziti methoxidt, nebot’ vznikne vice mydel bo¢nou reakci,
tzv. zmydelnénim. Divodem je, ze rozpusténim hydroxidu v methanolu vznikne methoxid a
voda (viz Obr. 2), jedna se o rovnovaznou reakci, a protoze hydroxidové ionty katalyzuji
zmydelnéni a methoxidové ionty transesterifikaci, probihaji pak ob¢ reakce - transesterifikace
i zmydelnéni. V pifipadé pouziti methoxidi vznikne jen malé mnozstvi hydroxidu a tim

i méné mydel.

CH;0H +KTOH™ ———2 KTCH;0 + Hy0

v !

rmydelnéni transesterifikkace

Obr. 2: Schéma rozpousténi hydroxidu draselného v methanolu.

Pii zmydelnéni spolu reaguje olej s hydroxidem a vznikaji mydla a glycerol misto smési este-

ra a glycerolu (viz Obr. 3).

?HE-D-CD—RI R{-0O-CO” [I:HTDH
CH-O-CO-R, +30H ——— > R,-0-CO" + CH-OH
[lez-D-CD-R?, R4-0-CO (EHE—DH
olej (trighvcerid) myvdla ghveerol

R 4. Ry a Ry jsou zbytky vyssich mastnych kyselin (palmitova, olejova ).

Obr. 3: Schéma bo¢né reakce.
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Mydla jsou polarni latky, a proto po reakci prechazi v prubéhu separace do polarni glycerolo-
vé vrstvy. Také zvySuji rozpustnost esteri v glycerolové vrstvé a tim snizuji jeho vytézek, ¢ili
zvySuji jeho ztraty. Vyssiho vytézku Ize dosahnout s pouzitim ¢istych oleju (97 %) jako vy-
chozich latek ve srovnani s odpadnimi fritovacimi oleji (92 %), nebot’ bazicky katalyzator je
citlivy na Cistotu reaktantii. Obsah volnych mastnych kyselin miize byt maximalné do 3 %.

Pro minimalni zmydelnéni ovsem pouze do 0,5 hm % a obsah vody do 0,05 hm %. [4]

Transesterifikace se ukoncuje neutralizaci katalyzatoru. To je mozné ptidavkem silné kyseliny
(H3POy4, HCI), které je vSak potieba pridat piesné mnozstvi tak, aby byl neutralizovan pouze
katalyzator. V piipadé vétsiho mnozstvi hrozi rozklad mydel vzniklych bo¢nou reakci na vol-
né mastné kyseliny, které zvysSuji Cislo kyselosti (omezeno normou EN 14214). Pfi pouziti
kyseliny fosfore¢né vzniknou pfi pfesném piidani hydrogenfosforecnany, které jsou méné
kyselé nez dihydrogenfosfore¢nany. Druhou mozZnosti je neutralizace slabou kyselinou (napf.
oxidem uhli¢itym), u které nehrozi vznik volnych mastnych kyselin, protoze je slaba a neni
schopna prevést mydla na vyss$i mastné kyseliny. Oxid uhli¢ity se pouziva v plynné formé a je
jim saturovéana reak¢ni smés. Je pouzitelny pro vSechny vychozi latky, zasadité hydroxidy a

alkoholy, realizace je jednoducha a spliiuje normu z hlediska ¢isla kyselosti. [13]

Kysela homogenni katalyza je méné pouzivana nez bazicka a asi 4 000 krat pomalejsi [4]. Jeji
vyhodou je, Ze neni tolik citlivd na Cistotu reaktantli, zejména na pritomnost volnych mast-
nych kyselin a vody, nebot” katalyzuje jak transesterifikaci, tak esterifikaci (nevznikaji mydla
jako u bazické katalyzy). Proto se miize vyuZzivat na pfimou vyrobu bionafty z levnych suro-
vin, jako jsou pouzité fritovaci oleje a tuky (obsahuji vice jak 6 hm % volnych mastnych ky-
selin). Katalyzatorem mitize byt kyselina sirova, chlorovodikové, fosfore¢nd, BF3 ¢i organické
sulfonové kyseliny. Pro pouZité rostlinné oleje je lepsi katalyzator kyselina sirova neZ chloro-

vodikova. [4]

Homogenni katalyza je G¢inn&j$i neZ heterogenni. Jeji nevyhodou je vSak tvorba vedlejSich
produktl (mydel z volnych mastnych kyselin), nemoZzna separace katalyzatoru z reakéni smé-

si a vice odpadni vody pouzité na separaci a Cisténi katalyzatoru a produktt reakce. [10]

V praci [25] se vénuji rozdilim transesterifikace fepkového oleje s methanolem za piitomnos-
ti katalyzatoru hydroxidu sodného s mechanickym michanim viiéi pouziti ultrazvuku. Repko-
vy olej ziskali zahfivanim fepkovych semen na 85 °C po dobu 1 hodiny a extrakci ropnym
éterem (smés uhlovodiki vzniklych z ropy), ktery byl poté odpaten pii 40 °C s pouzitim va-

kuové rotacni pumpy. Tento olej podrobili transesterifikaci s methanolem v molarnim poméru
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1:7 s katalyzatorem hydroxidem sodnym (1,0; 1,5 a 2,0 hm %) pfi teploté 60 °C. Michani
bylo zajisténo mechanickym michadlem nastavenym na 600 rpm nebo ultrazvukem (24 kHz).
Byly odebirany vzorky na analyzu a po kompletni konverzi oleje byla reakce ukoncena a se-
parovany vrstvy. Esterova vrstva byla poté CiSténa ropnym éterem a vodou a po upraveni
hodnoty pH kyselinou fosfore¢nou na 7 a trojitém promyti vodou byly estery vysuSeny
S pouzitim bezvodého siranu sodného. Bylo zjisténo, ze pti pouziti mechanického michadla
probéhla reakce za 20 minut s 2,0 hm % katalyzatoru. Naopak pii obsahu katalyzatoru 1,0 ¢i
1,5hm % nebyla reakce dokon¢ena ani za 40 minut. Obvykle vysoky obsah katalyzatoru
S vysokym obsahem volnych mastnych kyselin zptisobi vznik velkého mnozstvi mydel, ktera
snizuji vytézek. Tato situace tu kupodivu nenastala, protoze vysoky obsah katalyzatoru zvysil
vytézek esterti, coz muze byt zpisobeno pouzitim spiSe surového oleje, K jehoz transesterifi-
kaci je nutné pouzit vice alkoholu. Naopak s pouzitim 2,5 hm % katalyzatoru intenzivné vzni-
kala mydla, ktera snizovala vytézek esterti. Podobna situace byla pfi pouziti ultrazvuku, kdy
probéhla reakce za 20 minut s obsahem 2,0 hm % hydroxidu sodného. Pfi obsahu 1,5 hm %
katalyzatoru trvala reakce pouze 30 minut, ale pti 1,0 hm % katalyzatoru neprobé&hla ani za 40
minut. Pti pouziti ultrazvuku byly obecné vytézky esterti vyssi nez pti pouziti mechanického
michadla, pravdépodobné z divodu vzniku mensiho mnozstvi mydel, ktery autofi v ¢lanku
neuvedli a nevysvétlili. S ultrazvukem byla reakéni smés po 1 minuté homogenni, ale vytézku

96 % bylo dosazeno za 20 minut stejné jako v piipadé pouziti mechanického michani. [25]

Transesterifikaci olivového oleje z olivovych vyliskil ze sezony 2007-2008 a 2008-2009 se
zabyva studie [26]. Po Gpravach a centrifugaci byl ziskany olej nejprve podroben kyselé este-
rifikaci volnych mastnych kyselin a poté zasadité transesterifikaci. Esterifikace byla provadeé-
na methanolem s molarnim pomérem k oleji 8:1 a v pfitomnosti 1 hm % kyselého katalyzato-
ru (H2SO4) po dobu 60 minut pti pokojové teploté. Nasledovalo oddéleni kyselé metanolové
vrstvy centrifugou a takto upraveny olej mél niz§i Cislo kyselosti, coZz napomaha
k minimalizaci saponifikace béhem zasadité transesterifikace. Ta byla provadéna pti teploté
60 °C, protoze pii vyssi teploté dochazi k odpafovani methanolu a rozkladu methylesterti, coz
snizuje vytézek. Byl zkoumdan vliv obsahu katalyzatoru hydroxidu sodného (1,0; 1,1;
1,3 hm %), doby reakce (20 az 120 minut) a molarni pomér methanolu k oleji (3:1, 6:1, 10:1,
15:1, 20:1) na transesterifikaci olivového oleje a vytéZzek bionafty. Po probéhnuti transesteri-
fikace byly separovany vrstvy a esterova vrstva byla promyta vodnym roztokem chloridu
sodného pro odstranéni necistot, poté byl vakuovou destilaci odstranén pfebyte¢ny methanol a

po zavérecném promyti vodou, také pro odstranéni necistot, byla ziskana ¢ista bionafta. Bylo
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zjisténo, ze esterifikaci klesne obsah volnych mastnych kyselin z 9 az 15 % na 3 %, pii kte-
rych uz je vhodné pouzit zasadité katalyzovanou transesterifikaci. Zkouméani vlivu molarniho
poméru methanolu k oleji pfi transesterifikaci na vytézek methylesteri mastnych kyselin bylo
provadéno pti obsahu 1 hm % katalyzatoru, 60 °C a reakéni dob&é 80 minut. Pti pouZiti molar-
niho poméru 3:1 byl vytézek velmi nizky (mensi nez 15 %) a pfi 6:1 byl dosazen maximalni
vytézek piiblizné 95 %. Z jinych vyzkumt bylo zjisténo, Ze pfi niz§im poméru nez 6:1 nepro-
behne reakce uplné a naopak pfi vyssim poméru dojde ke snizeni vytézku z divodu zvySovani
rozpustnosti glycerolu dodate¢cnym mnozstvim methanolu, které posouva rovnovazné slozeni
smérem zpét k vychozim latkdm, a to snizuje vytézek a zvysuje néklady na vyuziti methanolu.
Nejvyssi konverze bylo dosazeno s obsahem 1,0 hm % katalyzatoru hydroxidu sodného. Pii
vy$§im obsahu doslo ke snizeni vytézku z divodu hydrolyzy, zmydelnéni a tvorby emulzi,
coz blokuje reakci. Z jinych studii bylo zjisténo, Ze pti obsahu hydroxidu sodného v rozmezi
0,5 az 1 hm % nedojde k Gplné preméné triglyceridii na estery kyselin. Vliv reakéni doby na
vytézek estert kyselin byl zkouman odebiranim vzorkti béhem reakce v ¢asovych intervalech.
Bylo zjisténo, ze s rostoucim ¢asem roste vytézek estert, a to do 80 minut, kdy je reakce do-
koncena. Delsi reakéni €as nez 80 minut snizuje vytézek diky probihajici zpétné reakci nebo
rozkladu esterti. Pro maximalni vytézek pfiblizn€ 95 % je potieba reakéni cas kratsi nez
90 minut. Vzniklé bionafta spliiovala normy ASTM D6751 a evropskou EN 14214. Bylo také
stanoveno zastoupeni jednotlivych methylester vysSich mastnych kyselin v bionafté.
Z jinych studii bylo zjiSténo, Ze transesterifikace neméni zastoupeni jednotlivych estert kyse-
lin. Distribuce byla 16 % esteru kyseliny palmitové (16:0), 79 % olejové (18:1), 12 % linolo-
vé (18:2) a 0,6 % linolenové (18:3). [26]

Studie [27] se snazi optimalizovat transesterifikaci liskootiskového a sluneénicového oleje ¢i
jejich smesi (50:50 hm %) s methanolem v piitomnosti hydroxidu draselného jako katalyzato-
ru. Po transesterifikaci byla reak¢ni smés ponechana separaci pfes noc v délici nalevce. Zby-
tek glycerolu v esterové vrstvé byl oddélen pomoci centrifugy a poté byla esterova vrstva
promyta horkou vodou, aby byly odstranény zbytky katalyzatoru. Nezreagovany methanol a
voda byly oddestilovany pfi snizeném tlaku a 80 °C po dobu 1 h. Diky tomu, Ze jsou metha-
nol i glycerol rozpustné ve vodé, byly odstranény trojitym promytim deionizovanou vodou,
stejné jako zbytky draselnych soli a mydel. Pokazdé byla vodné vrstva se zbylym methano-
lem, katalyzatorem a glycerolem odd¢lena centrifugou. Esterova vrstva byla nakonec dosuse-

na ve vakuovém exsikatoru. (Cely tento postup separace, neutralizace a Cisténi vrstev je rela-

24
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Experimentalni cast.) Reak¢éni smés se zaCala separovat za 10 min, ale esterova vrstva byla
neprihlednd, coz znacilo, Ze separace neni uplna a s dalsim ¢asem se muze stat prihlednou, a
to po 8-18 h. A proto podle autord béhem separace ziejmé jesté pokracuje transesterifikace, a
tak je delsi separacni ¢as vyhodnéj$i pro separaci a konverzi oleji. Maximalni konverze
97,5% (olej kesteru) bylo dosazeno s pouzitim 100% methanolu v molarnim poméru
k liskootiskovému oleji 6:1. JelikoZz obsah vody zpusobuje bo¢nou reakci vznik mydel, je
vyhodné pouzit bezvodé suroviny, protoze mydla spotfebovavaji katalyzator, ¢imz snizuji
jeho ucinnost a také ztézuji separaci vrstev. Byla nalezena optimalni teplota 60 °C, otacky
200 rpm, doba reakce 2 h a obsah hydroxidu draselného 0,7 % pro vSechny vychozi oleje ¢i
smés oleju, pti kterych byl vytézek pokazdé nad 97 %. Coz znaci, Ze transesterifikace neni
vuci vychozimu oleji selektivni a S vyhodou miize byt pouzita i smés oleju pii jejich omezené
dostupnosti. Lze tim ziskat i bionaftu lepsi kvality, protoze liskootiskovy olej obsahuje vice
nasycenych mastnych kyselin a slune¢nicovy vice nenasycenych kyselin. Pouziti hydroxidu
draselného jako katalyzatoru ma vyhodu, ze je na rozdil od hydroxidu sodného snadno roz-
pustitelny v methanolu a promyvaci voda je pouzitelna jako hnojivo. S klesajicim mnozstvim
katalyzatoru klesl 1 vytéZek. Vlastnosti ziskanych methylesterti spliiuji normy ASTM D6751 a
EN 14214. [27]

Transesterifikaci smési oleji (slunecnicovy a ricinovy) se zabyva také studie [28]. Ricinovy
olej je nejedly, ma vysokou viskozitu a molekulovou hmotnost a obsah oleje v semenech je
vysoky, 40-55 %, coz ma velky potencidl pro jeho vyuziti v porovnani s Ostatnimi olejnatymi
plodinami (s6ja 15-20 %, slunecnice 25-35 %, fepka 38-46 %, palma 30-60 % [32]. Tran-
sesterifikace byla provadéna v priutokovém mikroreaktoru, jehoz vyhodami jsou vyssi rych-
lost reakce a zlepSeni vytézku a energetické ucinnosti. Rychlost reakce zvySuje rychlejsim
pfenosem hmoty diky vysokému mezifazovému povrchu a vnitinimu cirkulaénimu toku. Pev-
nymi parametry byly molarni pomér methanolu k oleji 21:1, obsah katalyzatoru hydroxidu
draselného 5,4 hm % rozpusténého v methanolu, reak¢ni doba 3 minuty a teplota 60 °C. M¢-
nén byl pomér ricinového a slunec¢nicového oleje (100:0 ml, 80:20 ml, 60:40 ml, 40:60 ml,
20:80 ml, 0:100 ml) s cilem zjistit, jaky vliv ma rtizny pomér oleji na vytézek methylesterti
vy$$ich mastnych kyselin a na proudéni v reaktoru, protoze oleje maji rozdilnou hustotu a
viskozitu. Transesterifikace byla ukoncena kyselinou octovou, vrstvy byly separovany pomo-
ci centrifugy pii 4500 rpm po dobu 15 minut, poté byla esterova vrstva tiikrat promyta kvali
odstranéni nezreagovaného methanolu a zbytku hydroxidu draselného a analyzovana. Bylo

zjisténo, ze kleséd viskozita smési olejlii pii zvySujicim se obsahu slunecnicového oleje, a tim
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stoupa vytézek methylesterti. Pti pouziti ricinového oleje se Vv reaktoru tvoii dvé vrstvy, ole-
jova a methanolova, zatimco pti pouziti slunecnicového oleje nevznikaji, ale vznika tzv. slug
flow, coz jsou kapi¢ky methanolu v oleji. Slug flow vznika také ve smési oleji od poméru
ricinového a slune¢nicového oleje 40:60 ml, coz zvySuje vytézek, a nejvyssi (88,4 %) byl pii
poméru 20:80 ml. Nejvyssiho vytézku 98,9 % bylo dosazeno pfi pouziti ¢istého slunecnico-

vého oleje. [28]

Zajimavou studii je [11], kde feSi transesterifikaci jatropha oleje (Davivec) homogenni ¢i he-
terogenni bazickou katalyzou. Jatropha olej byl vybran, protoze se jedna o nejedly olej, jeho
péstovani tedy nekonkuruje potravinovym plodinam. Byly pouzity dvé metody: konvenéni se
dvéma kroky, kde nejprve probéhne extrakce oleje z jeho semen a poté samotna katalyzovana
transesterifikace. Druhou metodou je tzv. in-situ transesterifikace, kde probiha extrakce a
transesterifikace v jednom reaktoru. U konven¢ni homogenni transesterifikace byl pouzit jako
katalyzator hydroxid sodny v poméru k oleji 1 hm % a methanol. Reakce probihala 3 h pfi
65 °C s molarnim pomérem oleje k alkoholu 1:9, po ochlazeni a promyti reakéni smési byly
odseparovany vrstvy a vytézek byl 99,9 %. Heterogennim katalyzatorem, testovanym v této
studii, byl Na,ZrO3 v poméru k oleji 3 hm %, reakce probihala také pii 65 °C po dobu 3 h
s molarnim pomérem oleje k methanolu 1:16, poté byly separovany jednotlivé vrstvy na cent-
rifuze bez promyti vodou a byl ziskan vytézek 99,9 %. Pti ptimé homogenni transesterifikaci
bylo 50 g jatropha semen rozdrceno, vysuseno pii 70 °C pod vakuem, smichano s n-hexanem
nebo methanolem a vystaveno ultrazvuku po dobu 1 h pti pokojové teploté. K této smési byl
ptidan katalyzator NaOH v poméru k oleji 0,3-2 hm % a na zakladé pouzitého rozpoustédla
byl pouzit reflux. Poté nasledovala separace filtraci, promytim okyselenou vodou a vysuseni
esterové vrstvy. Bylo dosazeno 99,9 % vytézku pti pouziti 1 hm % NaOH s pomérem oleje
k methanolu 1:16, s rozpoustédlem n-hexanem, resp. s pomérem 1:65 a s rozpoustédlem
methanolem. U heterogenni pfimé transesterifikace bylo 50 g semen smichano s n-hexanem
nebo methanolem a poté byl pfidan katalyzator Na,ZrOz v poméru k oleji 1-10 hm %. Reakce
probihala 8 h pti 65 °C s pouzitim refluxu, nasledovala separace filtraci (bez ptidavku vody) a
vysuseni. Vytézek byl 99,9 % s pouzitim 5 hm % katalyzatoru, molarnim pomérem oleje
k methanolu 1:65 a s rozpoustédlem methanolem. Také byla zkoumana stabilita heterogenni-
ho katalyzatoru, kdy byl vytézek vyssi nez 72,5 % po pét cykl. Pfima heterogenni transeste-
rifikace se autorim jevi jako slibna alternativa vyroby FAME diky tomu, Ze je Cistsi, efektiv-

néjsi a cenove efektivnéjsi.
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Simulaci dvoukrokové transesterifikace slunecnicového oleje se zabyva prace [18]. Dvoukro-
kova transesterifikace je od pouzivané jednokrokové odlisna tim, Ze po prob&hnuti prvni tran-
sesterifikace a odseparovani vrstev je vrchni esterova vrstva vstupni surovinou druhé tran-
sesterifikace spolu s dalsim mnozZstvim katalyzatoru a methanolu. Bylo zji$téno, Ze pii tlaku
1 atmosféra a teploté 60 °C ma katalyzator hydroxid sodny maly vliv na reakéni rychlost pfi
obsahu vyssim nez 0,5 hm % (k oleji), coz bylo v obou reaktorech splnéné. Proto neznamé
parametry byly pouze ¢tyii: celkovy molarni pomér methanolu k oleji (5:1 az 9:1), celkovy
reak¢ni ¢as (20-40 min), pomér vstupniho mnozstvi methanolu do prvniho reaktoru k jeho
celkovému mnozstvi (0-1) a pomér reak¢éniho ¢asu v prvnim reaktoru k celkové reakéni dobé
(0-1). Na zaklad¢ kinetického modelu homogenni bazicky katalyzované transesterifikace slu-
ne¢nicového oleje a rovnovahy fazi kapalina-kapalina produktu byly kvantitativné stanoveny
parametry transesterifikace. Tento postup by byl vhodny i pro vyrobu bionafty z jinych oleju
Vv piipad¢, ze je znama kinetika reakce. V simulaci byly pevné nastaveny hmotnostni poméry
rozlozeni triglyceridii, diglyceridd, monoglyceridii, methylesteri, methanolu a glycerolu
(0,001; 0,001; 0,001; 0,001; 0,4 a 0,94), protoze malé mnozstvi monoglyceridi mize vy-
znamné ovlivnit piesnost vypoctl. Bylo zjiSténo, Ze se stoupajicim pomérem methanolu
k oleji a dobou reakce roste vytézek bionafty, avsak pouze do poméru methanolu k oleji 7:1,
pfi vy$8im ma maly vliv na vytézek, ktery je vyssi nez 99 % v celém rozsahu reakéniho Casu.
Pii vy$§im pomeéru také rostou naklady na separaci (vice piebyte¢ného methanolu) a ¢im vys-
§i je reakeni Cas, tim VEtsi je tieba objem reaktoru pii kontinualnim provedenim. Proto kom-
promisem mezi vytézkem bionafty a naklady byl pomér methanolu stanoven na 7:1 a reakéni
¢as na 30 minut, kdy je vytézek 99,4 % a téméf vSechen olej spotfebovan. Pfi tomto maxi-
malnim vytézku byly vypocitany poméry methanolu v prvnim reaktoru k celkovému na 0,84 a
pomér reakéni doby v prvnim reaktoru k celkové dobé na 0,53. Coz znamena, ze prvni reaktor
spotiebuje vice methanolu nez druhy, pficemz doba reakce je téméf stejna. Navic jejich zmé-
na v okoli maxima nema zjevny vliv na vytézek, ktery pak neni citlivy na poméry rozdéleni
methanolu a doby reakce mezi reaktory. Vypocitany vytézek je vySsi nez experimentalni zis-
kany od jinych vyzkumniki, protoZe simulace zanedbava vedlejsi reakce vedouci ke ztraté
oleje. Dale byly porovnavany dva zpusoby provedeni separace kone¢ného produktu, a to kon-
venc¢ni destilace a vylepSena separace (nova), ktera spocivala v promyvani reak¢éni smési vo-
dou misto energeticky naro¢né destilace (vysoké teploty varu esterové a glycerolové vrstvy).
Oba zpusoby separace maji podobny separacni ucinek a spliuji specifikaci bionafty, ale kla-
sicka metoda ma nevyhodu vysoké investice do zafizeni (hlavn¢ dvé destila¢ni kolony) a vy-

soké energetické naro¢nosti. Metoda separace s promyvanim vodou (55 kg/h vody) snizuje
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investice, protoze pouziva pouze jednu destila¢ni kolonu a jeji energetickd naro¢nost je asi

0 35 % nizsi nez destilacni. [18]

1.1.2 Heterogenni katalyza

Heterogenni katalyzator (napt. CaO, Li/CaO, KNO3/Al,O3, KI/Al,O3, Mg-Al hydrotalcity,
smésné oxidy, KOH/NaX zeolity, Na/NaOH/ Al,03) se také d€li na bazické a kyselé. Kataly-
zator je V jiné fazi nez reak¢éni smés a je tedy nutné uvazovat i prechody latek pres fazova
rozhrani. Vyhodou je snadnd separace katalyzatoru a jeho opétovné pouziti. Heterogenni kata-
lyzator byva Casto pevny, proto se v prutokovém uspotradani obvykle pouziva reaktor
s pevnym lozem. Pouzitim kyselého katalyzatoru se eliminuje zmydelnéni na rozdil od pouziti
bazického katalyzatoru. Diky snadné separaci a moznosti opakované pouzivat stejny katalyza-
tor mtze klesnout cena produktu. Nevyhodou je vyssi cena heterogennich katalyzatorii ve

srovnani s homogennimi [4], delsi reak¢éni Cas a nutnost vyssi reakéni teploty a tlaku, coz je

Vv

Heterogenni bazickou transesterifikaci s pouzitim ultrazvuku se =zabyva prace [12].
K sdjovému oleji byl pfidan methanol a oxid vapenaty jako pevny katalyzator a byl pouzit
ultrazvuk. Jeho fyzikélni, chemické a topné ucinky zvysuji rychlost reakce, diky tomu miize
byt vyuzit pro ptipravu roztoku, syntézu a destrukci latek, zlepSeni a zrychleni chemické re-
akce a pro pripravu materialu. Pisobenim vysoce vykonnych ultrazvukll vznikaji, rostou
a zanikaji kavitaéni bubliny Vv roztoku a tim roste teplota a tlak. Proto je okolni rozpoustédlo
a rozpustény plyn pyrolyticky rozlozen a vznikaji volné radikaly, coz je chemicky ucinek ul-
trazvuku. Fyzickym efektem je naruseni nemisitelnych vrstev, urychleni pfenosu hmoty mezi
kapalinou a kapalinou, resp. pevnou latkou a razova vina. Ultrazvuk zvysSuje rychlost také

homogenni transesterifikace.

V praci [16] se zabyvali heterogenni bazickou katalyzou transesterifikace sojového oleje
s methanolem za mirnych reakénich podminek a jako katalyzator pouzili pemzu obsahujici
sodik. Pemza je velice porézni, relativné levna a snadno ptistupna. Experiment byl proveden
pfi teploté 60 °C a 450 otafek za hodinu, po transesterifikaci byl katalyzator odfiltrovan,
methanol odpafen za sniZzeného tlaku a smés byla separovana na centrifuze. Cilem bylo najit
optimalni hodnoty tii faktori reakce, a to reakéni Cas (1, 2,5 a 4 h), mnozstvi katalyzatoru (4,
12 a 20 hm %) a molarni pomér methanolu a alkoholu (6:1, 15:1 a 24:1). Také byla zkoumana
kinetika transesterifikace a moznost opakovaného pouziti stejného katalyzatoru po regeneraci

(bez upravy ¢i dvakrat promyty methanolem a suseny pii 120 °C 3 h). Katalyzator byl pfipra-
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vovan mokrym napafovanim 3 mol/l roztokem hydroxidu sodného. Byly nalezeny optimalni
podminky transesterifikace 24:1 molarni pomér methanolu a oleje, 13 hm % katalyzatoru,
60 °C a reakéni ¢as 2,75 h s maximalnim vytézkem vys$im nez 99 % pro promyty katalyzator
bez rozdilu katalytické efektivity po tii cykly. U katalyzatoru bez tprav klesla konverze na
85 % po druhém cyklu a po tfetim na 79 %, coz mlze byt zptisobeno blokaci aktivnich center
vedlejsimi produkty. V literatuie byl nalezen katalyzator pemza s obsahem drasliku se stalosti
5 cykla s vytézkem 90 % FAME a C4H;OsKNa-Al/Si po 5 cyklech s poklesem 1 % a5 % po
prvnim a ¢tvrtém cyklu. Transesterifikace katalyzovand pemzou s obsahem sodiku je kinetic-

ky pseudoprvni fad vzhledem k vysokému molarnimu poméru methanolu k oleji.

Bazicky katalyzovanou transesterifikaci odpadniho kuchyiiského oleje se zabyva prace [17].
Mezi riznymi skupinami heterogennich katalyzatori vynikaji ty na bazi jilovitych mineralt a
to svou nizkou cenou, vysokou kapacitou vymény kationtl a velmi vysokym specifickym
povrchem. Autofi si z této skupiny vybrali kaolinit, protoze je snadno dostupny a jeho cena je
niz8i nez kvalitnéjSich bentoniti a montmorillonitd. Obecné se zkouma pouziti katalyzatori
na bazi kaolinitu jen malo, protoze slouzi jako prekurzor pii syntéze zeolitu A, nebot’ pii vy-
soké teploté kalcinace stoupa kapacita kationové vymeény, ale klesa jeho stabilita. Cilem bylo
optimalizovat transesterifikaci odpadniho kuchynského oleje s methanolem pti pouziti kaoli-
nitu dopovanym draselnymi ionty. Studovanymi parametry byly reakéni Cas, teplota, molarni
pomér methanolu k oleji, hmotnost katalyzatoru a opétovné pouziti. Katalyzator byl ptipraven
z namletého kaolinitu, ktery byl oSetfeny kyselinou chlorovodikovou po dobu 3 h a 50 °C
kvili aktivaci a redukci necistot kovil, poté byl promyt vodou, pfidan do roztoku hydroxidu
draselného pii pokojové teploté po dobu 18 h a kalcinovan 5 h pii 300 °C. Byl zkouman vliv
teploty kalcinace a koncentrace hydroxidu draselného na pfipraveny katalyzator. Nejlepsi
bazicitu a katalytickou aktivitu mél katalyzator pii pouziti 30% roztoku hydroxidu draselného
a teploté kalcinace 300 °C. Vytézek byl 95 % pfti optimalnich podminkéch, kterymi byly tep-
lota 70 °C, molarni pomér methanolu k oleji 14:1, doba reakce 3 h a 15 hm % katalyzatoru.
Katalyzator byl stabilni po 5 cykll, po kterych produkty spliiovaly mezinarodni standardy.
Katalyzator byl regenerovan promytim tfemi riznymi rozpoustédly (voda, methanol a ace-

ton), z nichz byla lepsi organicka rozpoustédla.

1.1.3 Enzymaticka katalyza

Enzymatické katalyzatory (napi. lipasy) vypadaji slibné diky jednoduché separaci, vzniku

minima odpadni vody a nepfitomnosti vedlejSich reakci. V praxi to jsou pseudohomogenni
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katalyzatory a maji nékolik technickych obtizi, jako je kontaminace produkti enzymy a vyssi
naklady. Céaste¢né to fe§i pouziti imobilizovanych enzymil, které je mozno opakované pouzi-
vat, coZ snizuje cenu a fesi i kvalitu produktu. Pii pouziti methanolu nastava dalsi problém
kvuli jeho nizké rozpustnosti v oleji. Tvofici se kapky methanolu maji negativni vliv na akti-
vitu enzymu. Z tohoto hlediska je vyhodnéjsi pridavat methanol po ¢astech, protoze ve vznik-
1ém esteru je methanol vice rozpustny nez v oleji. Situaci pak mize komplikovat vznikly gly-
cerol, ktery mize inhibovat reakci omezenim diftize substratu a produktu v dusledku jeho
nerozpustnosti v oleji i organickém rozpoustédle. Proto byla studovana transesterifikace
Vv roztoku ropného éteru (smés uhlovodikti vzniklych z ropy), hexanu a benzinu, ovSem niz-
kou rozpustnost methanolu a glycerolu to nevytesilo. Osvédcilo se az pouziti terc-butanolu

jako rozpoustédla, protoze v ném je methanol i glycerol rozpustny. [4]

Zkoumalo se také pouziti riznych alkoholl. Primarni alkoholy (methanol, ethanol, propanol,
butanol) jsou toxické pro imobilizované enzymy a stupen deaktivace je nepifimo umérny po-
¢tu atomu uhliku v fetézci linedrnich nizsich alkoholl. U rozvétvenych alkoholt (isopropanol,

2-butanol, isobutanol) je stupen deaktivace niz$i neZ u linearnich. [4]

Doporucuje se optimalizovat pfidavek vody pro dany systém, nebot’ obsah vody je rozdilny
ve vychozich latkach (odpadni oleje versus rafinované oleje). Déle zalezi na zdroji lipaz (n¢-
které je nutno rozpustit), imobiliza¢ni technice (mohou zahrnovat pouziti vody) ¢i typu acylo-

vého akceptoru (analyticka Cistota). [4]

Enzymaticka katalyza ma oproti chemickému pfistupu vice vyhod, ale zejména vysoké néakla-
dy na lipazu zatim brani pouZiti v primyslu. Cenu lipaz by bylo moZné snizit dvéma cestami:
prvni by bylo snizeni vyrobnich nakladi vyvojem novych typt lipaz, optimalizaci fermentace
nebo zlepsenim nasledného zpracovani. Druhou cestou by mohlo byt prodlouzeni zivotnosti

lipaz imobilizaci, optimalizaci transesterifikace, atd. [4]

1.1.4  Superkriticky a subkriticky alkohol

Superkriticky alkohol je za podminek vyssi teploty a tlaku, nez je jeho kriticka teplota a kri-
ticky tlak, a ma unikatni vlastnosti: hustotu jako kapalina a viskozitu jako plyn (methanol ma
kritickou teplotu 239 °C a kriticky tlak 8,1 MPa). Subkriticky alkohol se pouziva za podminek
blizkych superkritickému alkoholu, ale pod kritickym bodem. Je selektivnéjsi nez superkritic-
ky alkohol, ale mé niz§i Gi¢innost a delsi reakéni Cas. Pouziti superkritického alkoholu otevira

nové cesty, nebot’ reakce probéhnou velmi rychle (par minut) a bez pouziti katalyzatoru. Jeho
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pouziti je feSenim problému nizké rozpustnosti methanolu v oleji, protoze pouzitim superkri-
tického alkoholu je systém homogenni a neexistence fazovych prechodu latek zrychluje reakci
(minuty). Velkou vyhodou je, ze methanol zaroven esterifikuje volné mastné kyseliny pfi-
tomné v reak¢éni smési a Obsah vody nema velky vliv na vytézek. Nevyhodou je nutnost apa-
ratury, ktera vydrzi vysokou teplotu a tlak (optimalni podminky pro reakci s methanolem:
350 °C a 43 MPa) [20], z tohoto divodu je jeji pofizovaci cena vysoka. Pii pouziti spoluroz-
poustédel (CO,, hexan, propan, subkriticky alkohol s malym mnozstvim katalyzatoru) se snizi

operacni teplota, tlak a mnozstvi alkoholu. [4]

1.2 Ztraty esteri

Po probéhnuti transesterifikace je nutné separovat esterovou vrstvu od glycerolové, aby byla
ziskana bionafta. Jeji ¢ast ale zlstava rozpusténa v glycerolové vrstve, nebot’ separace nebyva
dokonala, a to jsou pravé zminované ztraty esterd, tedy obsah esterii v glycerolové vrstve.
Touto problematikou se zatim zabyva jen nékolik malo praci. Ztraty estert zavisi na reakc-

nich podminkach (teplota, ¢as, mnozstvi katalyzatoru) a zplisobu zastaveni transesterifikace.

Prace [5] se zabyva ztratami esterti pii transesterifikaci fepkového oleje s methanolem za pii-
tomnosti katalyzatoru hydroxidu draselného. Zastaveni reakce bylo provedeno neutralizaci
katalyzatoru tfemi zpusoby: (i) saturaci oxidem uhli¢itym, (ii) saturaci oxidem uhli¢itym
s naslednym ptidavkem vody (pro zrychleni separace) nebo (iii) pfidavkem kyseliny fosfo-
re¢né. Glycerolova vrstva obsahovala 6-8 hm % esterd u vSech zpisobu zastaveni reakce, coz
je ve shod¢ s praci [6] (5—10 hm % pii zastaveni oxidem uhli¢itym). Dale bylo zjisténo, ze
pridavek vody zvySuje ztraty esterti, nebot’ voda zpusobuje vyssi disociaci mydel, ktera se
chovaji jako emulgatory a tim zté€Zuji separaci esterové a glycerolové vrstvy. Obsah glycerolu
Vv glycerolové vrstveé byl stejny pii zastaveni reakce oxidem uhli¢itym a kyselinou fosfore¢nou
aruzny (0 15 %) pfi zastaveni oxidem uhli¢itym s ptidavkem vody v porovnani se zastavenim
pouze oxidem uhli¢itym. Divodem je, ze voda fedi glycerolovou vrstvu, tj. klesa koncentrace
glycerolu, a navic zvySuje rozpustnost esterti. Dale byla stanovena distribuce esterti podle
kyselin v glycerolové vrstveé, coz je zastoupeni jednotlivych esterti vysSich mastnych kyselin
ve vzorku. Kazdy typ oleje ma jiné zastoupeni vysSich mastnych kyselin a vyss$i mastné kyse-
liny jsou transesterifikaci pfeménény na estery, jejichz zastoupeni muze byt rozdilné od za-
stoupeni ve vstupnim oleji. Bylo zjisténo, ze distribuce je rozdilna ve vstupnim oleji a pro
kazdé zastaveni. V glycerolové vrstvé pii zastaveni reakce oxidem uhli¢itym byl nejvyssi ob-

sah esteru kyseliny olejové a nasledovaly estery kyselin linolenové, linolové a palmitové. Pti
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zastaveni reakce ptidavkem kyseliny fosforecné byl nejvyssi obsah esteru kyseliny linolenové

nasledovan estery kyselin olejové a linolové, obsah esteru kyseliny palmitové byl minimalni.

Prace [7] se zabyva vlivem teploty na separaci Vrstev po ethanolyze v piitomnosti katalyzato-
ru hydroxidu sodného a draselného. Byla provedena transesterifikace tepkového oleje
s ethanolem v ptitomnosti hydroxidu sodného ¢i draselného. Reakéni teplota byla 25 °C, re-
akce trvala 1,5 hodiny a byla ukoncena oxidem uhli¢itym. Po oddestilovani nezreagovaného
ethanolu byla reak¢éni smés rozd€lena na 4 ¢asti a ponechana separaci pti 5, 25, 60 a 90 °C.
Pii pouziti hydroxidu draselného bylo zjiSténo, ze vyssi separacni teplota snizuje obsah esteri
Vv glycerolové vrstvé a zvySuje vytézek esterové vrstvy, ale snizuje jeji kvalitu. Pii pouziti
hydroxidu sodného je glycerolova vrstva po ukonceni reakce kapalna, ale pii pokojové teploté
ztuhne, protoze vznikla sodna mydla jsou také pevna, a to bez ohledu na teplotu separace. Je-
li pouzit hydroxid draselny jako katalyzator, ziistane glycerolova vrstva kapalna. V piipadé
hydroxidu sodného se ztraty esteri daji snizit opétovnym zahtatim oddélené glycerolové vrst-
vy. Oddéli se dalsi esterova vrstva, ktera vSak obsahuje vice necistot (zejména glyceridy) nez

prvni. Ani takto ztraty esterd neklesnou pod 30 hm %.
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2 EXPERIMENTALNI CAST

V této kapitole je popsané provedeni transesterifikace a analyzy jejich produktd, a to esterové

I glycerolové vrstvy.

2.1 Transesterifikace

Transesterifikace byla provedena s riznymi oleji nebo jejich smésmi: ¢istym olivovym (O) a
palmovym olejem (P), dale byly pouzity smési olejii sluneénicovy s fepkovym (S:R) a olivo-
vy s fepkovym (O:R) v hmotnostnim poméru 1:1. Jako alkoholy byly pouzity methanol (M) a
butanol (B). Reakce byla zastavovana neutralizaci katalyzatoru bud’ ptidavkem piesného

mnozstvi Kyseliny fosfore¢né (K), nebo saturaci oxidem uhli¢itym (C).

Vstupni hodnoty véetné tabulek jsou uvedeny v ¢asti 3 Vysledky méreni a diskuze. Olej nebo
smés oleju byla ptedlozena do reaktoru a zahtata na reakéni teplotu. Po rozpusténi navazené-
ho hydroxidu draselného Vv alkoholu a zahtatého na danou teplotu byl tento roztok piidan

k oleji, ¢imz byla reakce zahajena.

Methanolyza probihala po dobu 90 minut pii 60 °C a 400 otackach za minutu, butanolyza pak
probihala pfi 25 °C a 300 otackéach za minutu 120 minut.

Reakce byla ukoncena saturaci oxidu uhli¢itého po dobu pfiblizné 15 minut a ustaleni pH na
konstantni hodnot¢ 7,5-8 nebo presnym ptidavkem kyseliny fosforeéné tak, aby zneutralizo-
vala pouze katalyzator zbyly po reakci, ale nikoliv vznikla mydla. Jeji ptidavek byl vypocitan
z potenciometrické titrace kyselinou chlorovodikovou (1 mol/l) odebraného vzorku reakéni
smési (2,41 g) smichaného s 30 ml elektrolytu (roztok ethanolu a toluenu v poméru 50:50).
Spotieba kyseliny ur¢ena z titraéniho skoku byla piepocitana na kyselinu fosfore¢nou a celou
reakéni smés. Poté byl oddestilovan nezreagovany alkohol za snizeného tlaku a zvysSené tep-

loty. Smés byla prelita do délici nalevky, ve které se oddélila esterova vrstva od glycerolové.

Pouzitymi chemikaliemi byly fepkovy olej (Ceresol Lukana, s ¢; 0,19 mg/g a obsahem vody
0,049 hm %), slune¢nicovy olej (vegetol s ¢, 0,23 mg/g a obsahem vody 0,044 hm %), olivo-
vy olej (Ondoliva s ¢, 0,54 mg/g a obsahem vody 0,051 hm %), palmovy olej (Paloma frit,
Fabio Produkt, ¢, 0,34 mg/g a obsah vody 0,037 hm %), methanol (Lach-Ner, 99,99 %), bu-
tanol (Lach-Ner, 99,82 %), hydroxid draselny pecky (Penta, min. 85 %), kyselina fosfore¢na
(Penta, 85 % p. a.) a plynny oxid uhli¢ity (Linde gas).
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Aparaturu pro transesterifikaci (Obr. 4) tvofila banka o objemu 11 s péti hrdly a spodni vy-
pusti s kohoutem, kde na jednom hrdle bylo bo¢ni hrdlo, které slouzilo k pfipojeni vodni vy-
veévy. Do prostiedniho hrdla bylo vsunuto mechanické dvoulopatkové michadlo napojené na
motor s regulaci otacek (RZR 2020, Heidolph). Ve dvou sousednich hrdlech byly topné spira-
ly napojené na termostat (EH 5, Julabo EH), v dalsim sklenéna pH elektroda (HI 1121) napl-
néna ethanolytickym roztokem chloridu lithného o koncentraci 1 mol/l a v poslednim hrdle
byla vodivostni cela s teplotnim ¢idlem (HI 76312). Vodivostni cela a sklenéna elektroda byly
ptipojeny k pH metru (HI 5522, Hanna).

] 1 — barika s péti hrdly a spodni vypusti

4 0o 5 6 2 — spodni vypust s kohoutem

3 — pripojeni na vyvévu

4 — topna ¢i chladici spirala
5 — sklenéna elektroda
6 — vodivostni cela

7 — michadlo

8 — motor michadla

Obr. 4: Aparatura pro transesterifikaci.

2.2 Analyza esterové vrstvy

Byla stanovena hustota, viskozita, ¢islo kyselosti, bod vzplanuti, obsah vody, drasliku, mono-
glycerida, diglyceridu, triglycerida a glycerolu, coz jsou jedny z parametrti normy pro methy-
lester EN 14214. Zastoupeni jednotlivych estert vyssich mastnych kyselin (napf. estert kyse-
liny linolenové, palmitové, olejové atd.) norma nestanovuje, pouze omezuje maximalni obsah

methylesteru Kyseliny linolenové na 12 hm %.
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Hustota

Hustota (p) byla odectena z ponorného hustoméru ponotfené¢ho do vzorku v odmérném valci

pii laboratorni teplot¢.

Viskozita

Kinematicka viskozita (v) byla stanovena pomoci Ubbelohdeho viskozimetru. Byla stanovena
doba, za kterou dany objem vzorku protekl mezi ryskami vyznaCenymi na bafice

v temperované 1azni na 40 °C. Tato doba byla vynasobena konstantou viskozimetru.

Cislo kyselosti

Cislo kyselosti (¢,) udava spotiebu hydroxidu draselného (v mg) na neutralizaci volnych ky-
selin v 1 g vzorku. Cislo kyselosti bylo uréeno z titrace vzorku s elektrolytem (v hmotnostnim
poméru 1:1 ethanolu a toluenu) na indikator fenolftalein ethanolickym roztokem hydroxidu
draselného, na jehoz ptipravu byl pouzit normanal. Titrace byla ukonc¢ena, kdyz roztok piesel
Z bezbarvého zabarveni do slabé rizového. Objem spotiebovaného hydroxidu (Vioy, ml) byl
vynasoben jeho titracnim faktorem (fxoy), koncentraci (ckop, mol/l) a molekulovou hmot-
nosti (Mgog, g/mol) a podélen hmotnosti vzorku (my,,, 9). Tim bylo vypocitano ¢islo kyse-

losti, viz vztah (1).

Mgon ckon' Vkon'f ko 103 (1)

¢, =
k Mpav

Bod vzplanuti

Bod vzplanuti byl ur¢en metodou Penskyho a Martense. Vzorek byl zahtivan v uzaviené na-
dobé (kelimku) a pfiblizn€ po 5 °C bylo zjistovano, zda pary nad vzorkem po iniciaci plame-
nem vzplanou. Z bodu vzplanuti 1ze ur¢it obsah alkoholu ve vzorku z jeho logaritmické zavis-

losti, viz nasledujici vztahy. Za piedpokladu, Ze nizko vrouci latka je jeden typ alkoholu.
Zavislost bodu vzplanuti na obsahu methanolu [13] s koeficientem R? = 0,989:

bod vzplanuti = 45,07 — 35,89 - In(w,, + 0,0138) (2
Zavislost bodu vzplanuti na obsahu butanolu [13] s koeficientem R? =0,998:

bod vzplanuti = 88,39 — 24,386 - In(wg + 0,0443) 3)
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Wy, JSOU hmotnosti procenta methanolu v esterové vrstvé a wg butanolu.

Obsah vody

Voda se stanovuje pomoci Karl-Fischerovy titrace s potenciometrickym stanovenim bodu

ekvivalence. Principem je oxidace oxidu sifi¢itého jodem podle nasledujici rovnice:

Pti coulometrickém provedent titrace je jod generovan piimo v titracni cele elektrochemickou
oxidaci jodidu do té doby, nez je zjiStén nezreagovany jod. Mnozstvi vygenerovaného jodu je

uréeno z pros§lého proudu pomoci Faradayova zakona. [8]

Vzorek esterové vrstvy (0,8-1 g) byl nadavkovan do pfistroje Titro Line 7750 (SI Analytics
GmbH, Némecko), kterym byl stanoven obsah vody.

Obsah drasliku

Pomoci plamenového fotometru Flame photometer 410 (Sherwood, UK) byl ur¢en obsah
drasliku ve vzorku pomoci kalibra¢ni pfimky, kterd byla ptipravena z kalibra¢ni fady piipra-
vené ze standardu drasliku v oleji s koncentraci 1 g/lkg do esterové faze, ktera byla promyta

vodou (zbaveni iontil). Samotny vzorek nebyl nijak upravovan ani fedén.

Obsah monoglyceridi, diglyceridi, triglyceridi a glycerolu

Obsah monoglyceridd, diglyceridu, triglyceridii a glycerolu byl uréen z chromatogramu ply-
nového chromatografu (GC — Shimadzu 2010, Shimadzu, Japonsko) s plameno-ionizacnim
detektorem. Vzorek s derivatizacnim c¢inidlem byl tfepan 15 minut, nasledné bylo ptidano
8 ml hexanu, po promichani a pieliti do vialek, byl vzorek davkovan autosamplerem na kolo-
nu zahratou na 80 °C. Teplotni program nejprve zvysoval teplotu o 20 °C za minutu prvnich
pet minut. Nasledné byla rychlost ohfevu snizena na 10 °C za minutu az do 280 °C (sedmnéac-
ta minuta), kdy byla az do dosazeni 350 °C zvySena na 35 °C za minutu. Za této teploty pro-
behla analyza a z chromatogramu v programu LabSolutions (verze 5.92) bylo provedeno vy-

hodnoceni. Piiklad chromatogramu a jeho vyhodnoceni je na Obr. 5.

Pokud byl u daného vzorku zjistén vysoky obsah drasliku, bylo nutné snizit jeho obsah pied
analyzou, aby nedoslo k poskozeni kolony. Ke vzorku byla ptidana 1% kyselina chlorovodi-

kova, nasledovalo tiepani pfiblizn€ 5 minut. Po odd€leni vrstev v centrifuze (10 minut, 4000
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otaCek) byla vrchni vrstva odebrana, opét tfepana 5 minut s ptidavkem vody a po rozdéleni
vrstev pomoci centrifugy, byla vrchni vrstva pfipravena na analyzu na plynovém chromato-

grafu.

w Max ntensty : 14 021 421
JFii T Time 2,477 Inten 3500

30000

275004

250004

22500

200004

17500

15000

12500+
10000
75004

5000

25004

10 20 30 40 50 &0 120 130 140 180 160 170 188 190 200 210 220 230 240 250 mn

70 80 90 100 110

volny ghycerol ester monoglyceridy diglyceridy triglyceridy

Obr. 5: Chromatogram z plynového chromatografu.

Obsah esteru

Hmotnosti procenta esterti byla vypocitana ode¢tenim obsahu monoglyceridi, diglyceridd,

triglyceridi a glycerolu v esterové vrstvé od 100 %, viz nasledujici vztah.

Wester = 100 — (Wy + Wpg + wrg + Wgr) (5)

Vytézek esteru

Vytézek esterti vyssich mastnych kyselin byl vypocitan jako pomér hmotnosti esterové vrstvy
k hmotnosti pouzitého oleje a vynasoben obsahem estert v EV, viz nasledujici vztah.

Mgy

vytéZek = * Wester (6)
Molej

Distribuce esteri podle mastnych kyselin

Distribuce esterti podle mastnych kyselin byla zjiSténa z chromatogramu vysokoucinného
kapalinového chromatografu (ECOM 2000 série, ECOM, Cesko) s refraktometrickym detek-
torem (Shodex Rl — 101, ECOM, Cesko) a kolonou Kromasil 100 C18 (150 mm x 4,6 mm)
pomoci programu Clarity (verze 8.0.1.135). Byla pouzita linearni gradientova eluce s mobilni
fazi vodou a acetonitrilem pfi laboratorni teploté, ktera zacinala s 60 % acetonitrilu vicéi vodé
od 0 do 2 min, od 2 do 6 minut byl pomér postupné ménén na 100 % acetonitrilu a od 6. mi-

nuty do konce byl pouzivan Cisty acetonitril. Voda zde je kvtli stanoveni glycerolu, ktery je
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polarni latkou a nezadrzuje se na kolong, a proto vystupuje v mrtvém case (2,5 min). Vzorek
esterové Vrstvy byl pfed stanovenim nafedén acetonitrilem vV hmotnostnim poméru piiblizné
1:25, aby se nachazel v oblasti kalibrace. Piiklad chromatogramu a jeho vyhodnoceni je na
Obr. 6.

[T
.

RI- 10x Detestor

S e

glycerol estery vyssich mastnyeh kyselin:  linolenové linolové olejové palmitové
i n
Tme o

Obr. 6: Chromatogram distribuce esteri podle kyselin z HPLC.

2.3 Analyzy glycerolové vrstvy

U kazdého pokusu byl stanoven obsah glycerolu, vody, estert, mydel, fosfore¢nanti ¢i uhlici-

tanu a distribuce jednotlivych esteri podle kyselin.

Hmotnostni procenta GV k oleji

Hmotnostni pomér glycerolové vrstvy k oleji byl vypocitan jako pomér hmotnosti glycerolové

vrstvy k hmotnosti pouzitého oleje a vynasoben 100 %, viz nasledujici vztah.

wey = —22 - 100 (9)

Molej

Obsah glycerolu a esterii a distribuce jednotlivych esteri

Viz vyse distribuce esterti podle mastnych Kyselin v esterové vrstvé. Vzorek glycerolové vrst-

vy byl nafedén vodou ptiblizné v hmotnostnim poméru 1:15.

Obsah vody

Viz vyse stanoveni obsahu vody v EV (davkovano bylo pfiblizn¢ 30-50 mg vzorku).

Obsah mydel a fosfore¢nanii ¢i uhli¢itani

Byly provadény dva zpuisoby zastaveni reakce (tj. neutralizace nezreagovaného katalyzatoru):

bud’ pridavkem kyseliny fosfore¢né, nebo saturaci oxidem uhli¢itym. Glycerolova vrstva pak
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podle zplisobu zastaveni obsahuje rtizné latky, které je nutné analyzovat odlisn¢. Pokazdé byl
stanovovan obsah mydel, dale pfi neutralizaci kyselinou fosforecnou obsah fosfore¢nand.
Naopak pii zastaveni transesterifikace saturaci oxidem uhli¢itym byl urCovéan obsah uhli¢itant
a hydrogenuhlicitanti. U zastaveni reakce pomoci oxidu uhli¢itého nehrozi pfili§ nizké pH a
vznik volnych mastnych kyselin, protoze jeho rozpousténim ve smési vznikajici kyselina uh-
li¢ita je slaba.

V obou ptipadech byla provedena titrace vzorku s pfidavkem smési isopropanolu a vody
(v hmotnostnim poméru 65:35) standardizovanou kyselinou chlorovodikovou pfi zaznamena-
vani pH. Pfi zastaveni reakce oxidem uhli¢itym bylo nutno provést jesté zpétnou titraci stan-
dardizovanym roztokem hydroxidu draselného, protoze jsou stanovovany tii latky a na to je
nutné mit vice nez dva skoky. Ze zdznamu titrace byly odecteny objemy odpovidajici inflex-
nim bodiim na kfivce. Druhou moZnosti je odecteni objemt ze zderivovaného zaznamu, a to
Vv lokalnim extrému (viz Obr. 7). Takto byly ziskdny dvé hodnoty objemi ¢i v piipadé zpétné
titrace Ctyfi (viz Obr. 8). Obsah mydel (Wynyq14), Uhlicitandl (wg,co,) @ hydrogenuhlicitant

(Wknco,) pii zastaveni reakce saturaci oxidem uhli¢itym byl spoc¢itan podle nasledujicich

vztahi.
_ Cua " fua Vi Mi,co,
Wk,co3 = 103 Meys
_ CHet fucr (V2 =2-V1) = ckon fkon " (Va=V3)  MkHcog )
WkHCOo; = 103 p—

_ CkoH * fxon © (Vo — V3) Mmydla
Wmydia = 103 ’

Mgys

Obsah fosforecnanti (Weosfo,) @ mydel (Wpyqia) PIi zastaveni reakce piidavkem kyseliny fos-
fore¢né byl vypocitan podle vztahil nize.

Cuct * fuc " Vi "2 Myoso.

Wrosfo. = 103 Meys
_ cHcu fHCL (V2 =2-V1)  Mmydia
Wimydla = 103 mevs (8)

cucr (mol/l) je koncentrace kyseliny chlorovodikové, fyc; je faktor titrace kyseliny chlorovo-
dikové, M, co, (9/mol) molarni hmotnost uhli¢itanu draselného, mgy, (g) hmotnost glycero-
lové vrstvy, cxon (mol/l) koncentrace hydroxidu draselného, fxoy je faktor titrace hydroxidu

draselného, Mypco, (9/mol) molarni hmotnost hydrogenuhli¢itanu draselného, Mpyaiq
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(g/mol) molarni hmotnost mydel a V;, V,, V5 a V, (ml) objemy uréené prvni derivaci skokt na
titracni kiivce (extrém). Zaznam prabéhu pH na spotiebovaném obejmu titra¢niho c¢inidla a
jeho vyhodnoceni prvni derivaci je zobrazen pro kyselinou chlorovodikovou na Obr. 7 a pro
titraci kyselinou chlorovodikovou s naslednou zpétnou titraci hydroxidem draselnym na

Obr. 8.
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Obr. 7: Zaznam titrace vzorku kyselinou po zastaveni reakce kyselinou.
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Obr. 8: Zaznam titrace vzorku kyselinou a hydroxidem po zastaveni reakce COs,.
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3 VYSLEDKY MERENI A DISKUZE

Po transesterifikaci oleje s alkoholem za pfitomnosti katalyzatoru hydroxidu draselného a
zastaveni reakce neutralizaci katalyzatoru byly odseparovany vrstvy, které byly nasledné ana-
lyzovany. Vysledky jsou na nasledujicich strankach popsany a diskutovany. Pokusy jsou
oznaceny podle pouzité¢ho oleje, alkoholu a zplisobu neutralizace katalyzatoru. Alkoholy a
oleje byly oznac¢eny svymi pocateénimi pismeny, pii pouziti smési oleju byla pouzita dvojtec-
ka. Zastaveni reakce pridavkem kyseliny fosfore¢né je oznaceno K a oxidem uhli¢itym C.
Prvni pismeno je alkohol, druhé olej a posledni je zplsob zastaveni. Napiiklad M_O C je
pokus s methanolem a olivovym olejem zastaveny oxidem uhli¢itym. Esterova vrstva je zna-
¢ena EV, glycerolova GV. Vstupni mnoZstvi jednotlivych latek pro methanolyzu a butanolyzu
je uvedeno v Tab. 3, resp. Tab. 7, a reakéni podminky byly pouzity z pifedchozich optimalizo-

vanych pokusti (methanolyza z prace [21], butanolyza z [22] a [23]).

3.1 Methanolyza

Mnozstvi vychozich latek (oleje, katalyzatoru, alkoholu), které bylo pouzito pro transesterifi-
kaci oleje s methanolem, je uvedeno v Tab. 3 i s odpovidajicimi hmotnostnimi procenty kata-
lyzatoru vuci oleji (wgoy) (0lej je 100 %) ¢i molarnim pomérem alkoholu Kk oleji

(mol_paikonot)-

Tab. 3: Vstupni mnozstvi vychozich latek methanolyzy.

pokusy Moiej (9) | Mkon (9) | Matkonot (9) |Wkon (N %) | mol_paikonor ()
M S:R K 418,3 3,7 92,0 0,89 6
M S:R C 302,4 2,7 66,2 0,89 6
M OR K 433,0 35 92,0 0,81 6
M O:R_C 418,6 3,6 92,0 0,85 6
M_O K 252,6 2,1 55,2 0,85 6
M OC 251,0 2,2 55,2 0,86 6
M_P K 421,8 3,7 92,0 0,88 6
M_PC 420,0 3,7 92,0 0,88 6
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Analyza esterové vrstvy methanolyzy z hlediska sloZzeni je v Tab. 4. Vytézek esterti vyssich
mastnych kyselin po methanolyze byl nad 94 % vyjma vzorku methanolyzy palmového oleje

zastavené pridavkem kyseliny fosforec¢né, kdy byl 89 %.

Tab. 4: Analyza esterové vrstvy methanolyzy - slozeni.

ookusy mgy | witéZek esteru WG Wpe Wrg Wer Wester

(9) (%) (hm %) | (hm %) | (hm %) | (hm %) | (hm %)
M_S:R K 405,2 95,2 1,04 021 | 047 | 0,03 | 98,25
M S:R C 286,2 93,5 097 | 008 | 008 | 003 | 9883
M O:R K | 4229 96,7 063 | 013 | 018 | 0,03 | 99,03
M_O:R _C 411,8 96,8 091 | 025 | 042 | 0,02 | 9841
M_O_K 2434 94,1 1,35 | 047 | 050 | 002 | 97,65
M O C 2443 95,2 1,12 | 046 | 057 | 0,02 | 97,83
M P K 380,9 88,8 088 | 046 | 029 | 002 | 98,36
MP C 407,8 95,4 052 | 044 | 0,79 | 0,02 | 98,25

Vytézek transesterifikace smési slunecnicového a fepkového oleje byl 95,2 % pro zastaveni
kyselinou, coz je niz$i nez ve studii [28], kde byl vytézek 98,9 % pro methanolyzu (molarni
pomér k oleji 21:1, ktery je velmi vysoky) ¢istého sluneénicového oleje s katalyzatorem hyd-
roxidem draselnym (5,4 %) v mikroreaktoru za 3 minuty. Také ve studii [27] zabyvajici se
methanolyzou (molarni pomér k oleji 6:1) ¢istého slune¢nicového oleje v piitomnosti hydro-
xidu draselného (0,7 %), byl zjistén vytézek methylesterti vyssi nez 97 %. Methanolyzou (mo-
larni pomér koleji 6:1) cistého fepkového oleje v pfitomnosti hydroxidu draselného
(0,9 hm %) se zabyvala prace [19], kde obsah esteru v EV byl pies 99 hm %, coz je podobné
jako v této praci, kde vySel obsah estert pii pouziti smési oleju s fepkovym pies 98 hm % ¢i
pres 99 hm %. Také ve studii [29] zkoumali methanolyzu (molarni pomér k oleji 6:1) ¢istého
fepkového oleje v pritomnosti hydroxidu draselného (0,65-0,9 mg/g oleje), kde vytézek byl
v rozmezi 91-97 %, coz je podobné jako Vv této praci 95-96,8 hm % s vyjimkou pokusu se
67,4 hm %. Methanolyzou olivového oleje byl ziskan vytézek pies 94 % pro oba zplsoby

zastaveni reakce, coz je podobny vysledek jaky byl dosazen v praci [26] methanolyzou (mo-
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larni pomér k oleji 6:1) olivovych vyliski v pfitomnosti katalyzatoru hydroxidu sodného

(1 hm %) za 80 minut.

Normu z hlediska obsahu monoglyceridii (wy;) splituji pouze dva vzorky, ato M_O:R K a
M_P C, v ostatnich piipadech byl obsah v rozmezi 0,88 az 1,35 hm %. Obsah diglycerida
(wpg) ve vzorku v polovingé piipadi spliioval normu a v druhé poloviné byl pfiblizné
0,46 hm %. Podobn¢ jako obsah monoglyceridit na tom byl obsah triglyceridi (wyg), ktery
splitoval normu ve dvou piipadech, M_S:R_C a M_O:R_K, jinak byl od 0,29 do 0,79 hm %.
U pokust s olivovym olejem jsou vySsi hodnoty obsahu monoglyceridi, diglyceridi a trigly-
ceridd. Obsah volného glycerolu (wgp) nespliiovaly tii vzorky, a to methanolyza smési slu-
neénicového a fepkového oleje a M_O:R_K a byl 0,03 hm %. Glycerol obsaZeny v esterové
vrstvé mize byt odstranén dal§im ¢isténim. Obsah esterti vyssich mastnych kyselin v esterové

VIStv€ (Wegter ) byl 97,7 az 99,0 hm %.

Tab. 5: Analyza esterové vrstvy methanolyzy - vlastnosti.

pokusy 1)2 p 3 Cr Wh,0 K BV

(mm?/s) | (kg/m®) | (mg/g) | (ppm) | (mg/kg) | (°C)
M SR K| 5,0 880 0,6 731 0,2 | nad120
M S:R C - - 0,1 1582 0,6 | nad 120
M OR K| - 872 0,2 272 0,0 | nad120
M OR C| - - 0,2 316 05 | nad 120
M_O K 5,0 874 0,2 482 0,3 | nad120
M O C - - 0,2 498 0,3 | nad 120
M P K - - 0,2 456 7,8 nad 120
M P C 4,6 872 0,2 483 1,7 | nad 120

Tab. 5 obsahuje vysledky analyzy esterové vrstvy transesterifikace s methanolem. Kinematic-
ka viskozita (v) byla méfena pouze u nékolika vzorki na ovéteni, nebot” se prfedpoklada, Ze se
u jednotlivych vzorkii prili§ nelisi, a byla v rozsahu 4,6 az 5,0 mm?/s. M&keni hustoty (p)
vzorkii bylo ze stejnych diivodii také provedeno pouze n&kolikrat a byla piiblizng 870 kg/m?,
Zmétené Cislo kyselosti (¢;) bylo pfiblizné 0,2 mg/g ve vSech vzorcich, coz znamena, ze

témet nevznikly volné mastné kyseliny, protoZze kyselina fosfore¢néd byla pfidana v pfesném
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mnozstvi potifebném k neutralizaci katalyzatoru. Vyjimkou byl pokus methanolyzy smési slu-
necnicového a fepkového oleje zastavené pridavkem kyseliny, kdy bylo 0,6 mg/g, protoze
byla kyselina pfidédna ve vétSim mnozstvi a Castecné zneutralizovala i mydla na volné mastné
kyseliny. Stanoveni pfiddvaného mnozstvi kyseliny fosfore¢né je velmi obtizné, nebot’ staci
pridat malé mnozstvi navic a vznikne vétsi mnozstvi volnych mastnych kyselin. Obsah vody
(Wh,0) V esterové vrstvé byl piiblizné 300 az 500 ppm mimo vzorkil po methanolyze slunec-
nicového a fepkového oleje zastavenych kyselinou a oxidem uhli¢itym, kde byl 730 ppm,
resp. 1580 ppm, pravdépodobné se jedna o nahodnou chybu (znecisténi vstupnich chemikalii
vodou). Obsah drasliku (K) spliioval normu a byl vrozmezi 0,1 az 1,7 mg KOH/kg
s vyjimkou vzorku methanolyzy palmového oleje zastavené kyselinou fosfore¢nou, ktery byl
7,8 mg KOH/kg. Stanoveni obsahu drasliku zavisi na zptisobu separace a na ¢ase, za ktery je
obsah drasliku méfen, protoze s casem jeho obsah ve vzorku klesa, nebot’ se usazuje na dné.
Bod vzplanuti (BV) byl u vSech vzorka nad 120 °C, coz spliiuje normu a znamena, ze byl
téméet vSechen methanol oddestilovan. Z bodu vzplanuti byl z rovnice (2) vypocitan obsah

methanolu mensi nez 0,11 hm %.

Tab. 6: Analyza glycerolové vrstvy methanolyzy.

pokusy Wey We Wimydla | WkHCcO; | Wk,c05 | Wrosfo. | WH,0 Wg
(hm %) | (hm %) | (hm %) | (hm %) | (hm %) | (hm %) | (hm %) | (hm %)
M SRR K | 128 59,6 27,01 - - 1,43 1,74 6,90
M SR C | 129 | 60,8 14,86 1,82 1,97 - 1,61 10,10
M O:R K| 12,0 67,6 16,30 - - 5,81 1,37 4,50
M O:R C| 11,9 70,7 10,08 5,55 0,96 - 1,02 3,90
M_O K 122 | 722 | 16,49 - - 287 | 146 11,40
M_O C 11,9 74,4 10,85 2,96 2,20 - 1,29 7,70
M_P K 9,8 63,3 12,13 - - 7,96 0,42 6,70
M P C 12,4 81,3 10,59 4,22 2,74 - 1,18 7,10

Vysledky analyzy glycerolové vrstvy methanolyzy jsou uvedeny v Tab. 6. Hmotnostni procen-
ta glycerolové vrstvy k oleji (wgy) je podobny u vSech vzorkd, a to od 9,3 do 12,8 hm %. Ob-

sah glycerolu (w¢) se pohybuje v rozmezi od 59,6 do 81,3 hm % a obsah mydel (Wp,yq4) 0d
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v

mydla ztézuji separaci vrstev, nebot’ puisobi jako emulgatory a zvysuji vzajemnou rozpustnost
vrstev, také fedi glycerolovou vrstvu. Podle zptsobu zastaveni reakce neutralizaci katalyzato-
ru saturaci oxidem uhli¢itym nebo piidavkem kyseliny fosfore¢né byl stanovovan obsah hyd-
rogenuhlicitandl (Wxpco,) @ uhlicitand (wg,co,), respektive fosforecnant (wy,s5, ), které byly
rozdilné u vSech vzorkd, a to v rozmezi 1,8 az 5,5 hm%, 0,96 az 2,74 hm %, respektive 1,4 az
7,9 hm%. Na rozdil od obsahu vody (wy,0), ktery byl ve v8ech vzorcich podobny v rozsahu
1,02 az 1,74 hm % s vyjimkou methanolyzy palmového oleje zastavené kyselinou fosforec-
nou, kde byl 0,42 hm %. Z toho divodu, Ze ve vSech experimentech byly pouzity podobné
suroviny (podobny obsah vody) a stejny postup. Ztraty esterd (wg) byly ruzné od 3,9 do

11,4 hm %, nebot’ zavisi na pouzitém vstupnim oleji ¢i jejich smési a na zplsobu zastaveni.

3.2 Butanolyza

Vstupni mnozstvi vychozich latek pro transesterifikaci s butanolem je v Tab. 7. Hmotnostni
procenta katalyzatoru hydroxidu draselného vuéi oleji byla priblizné 1,1 hm % a molarni po-

mér butanolu k oleji ptiblizn¢ 14:1 (hodnoty byly ptevzaty z optimalizovanych pokust).

Tab. 7: Vstupni mnozstvi vychozich latek butanolyzy.

pokusy Motej (9) Myon (9) | Maikonot () | Wkon (hM %) | mol_paikonor (-)
B S:R K 279,6 3,1 329,6 1,11 14
B S:R C 280,2 3,1 330,3 1,11 14
B O:R K 280,5 3,2 330,6 1,13 14
B O:R C 280,9 3,1 330,3 1,11 14
B O K 139,9 1,6 165,0 1,17 14
BOC 142,2 1,6 165,1 1,13 14
B P K 291,7 3,1 330,2 1,07 14
BPC 279,9 3,1 330,4 1,12 14

Hodnoty z analyzy esterové vrstvy butanolyzy byly zaznamenany do Tab. 8 a Tab. 9.
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Vytézek esterd po butanolyze byl o trochu vyssi nez 100 % a ve dvou ptipadech, pii pouziti
palmového oleje, byl naopak nizsi (72 %, resp. 95 %), protoze pfi separaci vrstev vznikly spi-
Se tii vrstvy nez dvé, pfiCemz v prostfedni vrstvé byly jak estery, tak glycerol a nedaly se od-
délit. Vysvétlenim by mohl byt fakt, Ze palmovy tuk je pii laboratorni teploté tuhy. Obsah
monoglyceridd, diglyceridi a triglyceridi byl u vSech vzorkid vyssi nez po methanolyze. Ob-
sah diglyceridl u butanolyzy palmového oleje zastavené kyselinou fosforecnou byl extrémné
vysoky (3,3 hm %); to je vice jak sedmkrat vyssi nez po transesterifikaci methanolu. Obsah
triglyceridii spliioval normu pro methylestery a byl nizs§i nez u methanolyzy. Volny glycerol
téméf nebyl stanovovan, protoze vzorky byly pfed analyzou upraveny extrakci kyselinou
chlorovodikovou a poté vodou, aby vysoky obsah drasliku neposkodil kolonu plynového
chromatografu. Timto postupem se spolu s draslikem vyextrahoval i glycerol. Obsah esteri

byl podobny u v§ech vzorki, a to mezi 95,1 az 97,1 hm %, coz je mén¢ nez po methanolyze.

Tab. 8: Analyza esterové vrstvy butanolyzy - slozeni.

ookusy Mgy | WitéZek esterii | Wy Wpe Wre Wer | Wester
(@) (%) (hm %) | (hm %) | (hm %) | (hm %) | (hm %)
B S:R K | 301,0 102,7 3,79 0,75 | 0,05 - 95,40
B S:R C | 2931 100,4 333 | 057 | 0,13 - 95,98
B O:R K | 3103 107,3 2,83 | 017 | 0,03 - 96,97
B O:R C | 297,7 102,9 251 | 0534 | 0,05 - 97,11
B O K 145,3 100,4 218 | 097 | 018 | 0,03 | 96,64
BOC 152,8 103,7 220 | 0,77 | 027 | 026 | 9651
BPK 220,1 71,8 1,32 | 332 | 023 - 95,13
BPC 268,8 94,5 1,18 | 0,33 | 0,14 - 98,35

Viskozita (kinematickd) vzorkii byla mezi 5,5 aZ 6,5 mm?/s, coZ je vys§i nez u methanolyzy.
Hustota vychazela piiblizné stejnd pro viechny vzorky, 870 kg/m® coZ je stejné jako
u methanolyzy. Cislo kyselosti bylo u viech vzorki stanoveno nizké (0,2 az 0,4 mg/kg), pro-
toZe téméf nevznikly volné mastné kyseliny. Také obsah vody ve vzorcich je nizky (430 az
790 ppm), ale vys$i nez po transesterifikaci methanolu, pravdépodobné z divodu vyssi roz-

pustnosti.
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Tab. 9: Analyza esterové vrstvy butanolyzy - vlastnosti.

D P ék WHZO K BV
pokusy ) 3
(mm?/s)| (kg/m7) | (mg/g) | (ppm) | (mg/kg) | (°C)
B S:R K - - 0,2 642 51,4 | nad 120

BSRC| 55 870 0,2 702 103,0 | nad 120

B O:R K - - - 632 119,7 115

B O:R C - - 0,4 791 10,3 100

B O K 65 | 867 | 04 428 37 120

B OC 6,5 868 0,4 457 38,9 | nad 125
B P K - - 0,2 679 7,3 nad 120
BPC 5,8 865 0,2 488 9,3 | nad 120
m  viskozita prolozZeni viskozity
o draslik — =prolozeni drasliku

6,4 600
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Obr. 9: Zavislost viskozity a obsahu drasliku na obsahu butylesteru ve smési methyl a butylesterti.

Zato obsah drasliku je skoro ve vSech vzorcich vys$§i a mnohem vyss$i nez po methanolyze.
Podle prace na nasem pracovisti zavisi kinematicka viskozita a obsah drasliku na typu esteru,
a tudiz pouzitém alkoholu pro reakci. Z grafu zavislosti kinematické viskozity a obsahu dras-
liku na molarnich procentech butylesteru (xgg) v methylesteru na Obr. 9 vyplyva, ze obsah

drasliku i kinematicka viskozita ¢istého methylesteru je mnohem nizs8i nez Cistého butylesteru.
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Duvodem je, Ze rozpustnost draselnych ionti je vyssi v butylesterech nez v methylesterech.
Bod vzplanuti byl nad 120 °C, coz podle rovnice (3) odpovida méné nez 0,229 hm % butano-
lu, krom¢ vzorktli butanolyzy olivového a fepkového oleje zastaveného kyselinou fosforecnou,
resp. oxidem uhli¢itym, a to 115 °C (0,292 hm % butanolu), resp. 100 °C (0,577 hm % buta-

nolu), u kterych nebyl v§echen butanol oddestilovan.

Tab. 10: Analyza glycerolové vrstvy butanolyzy.

ookusy Wey We Winydla | WkHCO; | WK,c05 | Wrosfo. WH,0 Wg
(hm %) | (hm %) | (hm %) | (hm %) |(hm %) | (hm %) | (hm %) | (hm %)
B SR K| 146 54,9 21,36 - - 3,62 0,26 13,80
B SRR C| 17,4 342 | 1766 | 3,06 | 041 - 021 | 15,10
B O:R K| 11,8 72,1 22,30 - - 1,16 0,28 4,50
B O:R C| 150 60,3 31,18 | 7,30 | 1,26 - 0,42 13,70
B O K 10,2 60,3 | 18,96 - - 4,56 0,47 7,70
BOC 13,8 636 | 1591 | 376 | 0,77 - 0,46 | 13,90
B P K 13,1 428 | 1833 - - 3,94 0,16 12,3
BPC 14,5 61,8 | 2029 | 485 | 0,65 - 0,28 10,9

Tab. 10 obsahuje hodnoty z analyzy glycerolové vrstvy jako hmotnostni procenta glycerolové
vrstvy K oleji, hmotnostni procenta mydel (Wyg4:4), hydrogenuhli¢itant (Wgpco,), uhlic¢itand
(Wi, co,), fosfore¢nanli (Wros5,.), VOdy (W, o) €i esteru (wg). PficemZ hmotnostni procenta
glycerolové vrstvy Kk oleji byla nizka, 10,2 az 17,4 hm %, a podobna jako u methanolyzy, coz
je zadouci, nebot’ glycerol je vedlejsi produkt. Obsah glycerolu byl také nizky (34,2 az
61,8 hm %) a niz$i nez u methanolyzy, S vyjimkou vzorku butanolyzy smési olivového a fep-
kového oleje zastavené kyselinou fosfore¢nou, kdy byl 84,6 hm %. Obsah mydel byl vyssi
nez po transesterifikace methanolu, a to v rozmezi 15,9 az 22,3 hm % krom¢ vzorku butano-
lyzy smési olivového a fepkového oleje zastavené oxidem uhlic¢itym (31,1 hm %). Divodem
je, ze reak¢ni smés je na rozdil od methanolyzy homogenni, a proto je vyssi i zmydelnéni, tj.
vznikne vice mydel, ktera prechazi do GV a kvuli tomu je niz$i obsah glycerolu. Obsah hyd-
rogenuhli¢itand, uhli¢itant a fosfore¢nant byl rizny, ale vyssi nez po methnolyze. Zatimco

obsah vody byl bud okolo 0,26 hm % nebo 0,45 hm %, coz je mén¢ nez u methanolyzy, a

44



ztraty esterti byly rizné od 4,5 do 15,1 hm % a ve vétsing ptipadd vyssi nez u methanolyzy,

nebot’ vzniklo vice mydel, ktera ztézuji separaci.

3.3 Distribuce esteru podle Kkyselin

Po transesterifikaci s methanolem nebo butanolem a separaci vrstev byla urcena distribuce
esterd V esterové i glycerolové vrstvé podle vyssich mastnych kyselin, tj. estery kyseliny lino-
lenové, linolové, olejové a palmitové. Distribuce je ovlivnéna piedevsim zastoupenim vysSich
mastnych kyselin ve vstupnim oleji a transesterifikace by ji neméla téméf ménit. Hodnoty
zastoupeni esterti byly zaznamenany do Tab. 11 pro methanolyzu a do Tab. 12 pro butanolyzu
a pro lepsi prehlednost byly vytvoreny grafy na Obr. 10 a Obr. 13. V Tab. 11 a Tab. 12 znaci
K zastaveni reakce neutralizaci katalyzatoru ptidavkem kyseliny fosfore¢né a C saturaci oxi-
dem uhlic¢itym. Jednotlivé zastoupeni esterti vysSich mastnych kyselin v glycerolové vrstveé
bylo uréovano ve ztratach esterti (tj. obsah estert v GV), které byly Vvrozmezi 3,9 az

15,1 hm %.

3.3.1 Distribuce methylestertu podle kyselin

Zastoupeni esterti podle kyselin bylo rozdilné v esterové (EV) 1 glycerolové vrstvé (GV) a
Vv glycerolové vrstvé navic zavisi na zpusobu zastaveni reakce. Po methanolyze smési slunec-
nicového a fepkového oleje vzrostl obsah estert kyseliny linolenové z 5 % Vv esterové vrstvé
na 23 % v glycerolové vrstvé, a to na tkor esteru kyseliny linolové (ze 46 % na 35 %) a ole-
jové (z 46% na 38 %), obsah esteru kyseliny palmitové se téméf nezménil a zmény byly pro
oba zplisoby zastaveni stejné. Po transesterifikaci smési olivového a tepkového oleje byly
zmény v distribuci ester podle kyselin v GV také stejné pro oba zplsoby zastaveni reakce.
Obsah esteru kyseliny linolenové vzrostl z téméf 0 % na piiblizné 12 % na rozdil od obsahu
esteru kyseliny linolové, ktery zlstal pfiblizné 14 % a obsahu esterti kyseliny olejové, ktery
Klesl ze 77 % na piiblizné 59 %. Obsah esteru kyseliny palmitové opét vzrostl, ze 7 % na
17 %. Zmény Vv distribuci po pouZiti olivového oleje byly vétsi nez predchozi a lisily se i pro
jednotlivé zplisoby zastaveni, obsah esteru kyseliny linolenové vzrostl z 1 % v EV na 54 % po
zastaveni kyselinou a po zastaveni oxidem uhli¢itym pouze na 34 %. Obsah esteru kyseliny
linolové klesl mirné ze 14 % v EV na 8 %, resp. 10 % po zastaveni kyselinou ¢i oxidem uhli-
¢itym. Na rozdil od obsahu esteru kyseliny olejové, ktery klesl ze 78 % na 34 %, resp. na
51 % a obsah esteru kyseliny palmitové zustal 6 %. Nejvice se zménila distribuce v GV po

methanolyze palmového oleje a opét byla riizna pro rtizné zptsoby neutralizace katalyzatoru.
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Obsah esteru kyseliny linolenové vzrostl z témét 0 % na 86 %, resp. 72 % pfii zastaveni reak-
ce kyselinou, oxidem uhli¢itym, obsah esteru kyseliny linolenové klesl ze 12 % témét na 0 %,
resp. 3 %, ovsem nejvice klesl obsah esteru kyseliny olejové ze 47 % na 4 %, resp. 0 % a ob-
sah esteru kyseliny palmitové také klesl za 40 % na 9 %, resp. 25 %. V porovnani s praci [19]
byla distribuce esterti podle kyselin po methanolyze ¢istého fepkového oleje v pritomnosti
katalyzatoru hydroxidu draselného rozdilna od distribuce esterti smési oleji s fepkovym v této

praci.

Tab. 11: Distribuce methylesterti podle mastnych kyselin po methanolyze.

zplisob zastoupeni esterti vysSich mastnych kyselin (%)
pokus | vrstva )
zastavenl linolenové linolové olejové palmitové

EV 4,90 46,06 45,76 3,27

M_S:R K 22,22 34,97 38,50 4,30
GV

C 24,25 35,23 36,68 3,83

EV 0,11 16,38 76,70 6,81

M _O:R K 15,40 11,84 53,99 18,76
GV

C 9,02 14,07 62,56 14,34

EV 1,49 14,40 78,25 5,86

M_O K 53,64 8,03 33,74 4,59
GV

C 33,55 9,56 51,48 5,41

EV 0,10 12,08 47,74 40,08

M_P K 86,10 0,68 4,53 8,69
GV

C 71,90 3,42 0 24,68
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Obr. 10: Zastoupeni esteri podle kyselin v experimentech s methanolem.

47



Dale byly vysledky statisticky zpracovany pomoci programu Statistica 12 a vytvofeny grafy
komponentnich vah a sutinovy graf na Obr. 11 pro hmotnostni procenta glycerolu (w), estert
(wg), vody (wy, o), mydel (Wpyqiq) @ soli (wge;;) V GV a pro obsah esteril a distribuci esterti
podle kyselin v GV na Obr. 12. Hmotnostni procenta soli byla bud’ seéteny obsah hydrogenuh-
licitanti a uhli¢itand, nebo obsah fosfore¢nani (podle zplisobu zastaveni). Sutinovy graf na-
povida, zda mezi sebou maji dané faktory néjakou korelaci, soucet procent faktord urcuje,
kolik procent dat tento graf popisuje (zde 82 %). Body nachazejici se v grafu komponentnich
vah blize k jednotkové kruznici maji vétsi vahu, nez body blize u stfedu, které maji malou
vahu. Body lezici blizko sebe maji pozitivni korelaci, tzn. ¢im vyssi obsah jednoho, tim vyssi
obsah i druhého. Naopak body lezici proti sobé na pfimce maji negativni korelaci, tzn. ¢im
vys8i obsah jednoho, tim niz§i obsah druhého. Body, jejichz spojnice se stiedem sviraji pravy
uhel, spolu nemaji Zadnou korelaci. Sutinovy graf popisuje, jaky vliv maji jednotlivé faktory.

Idealni ptipad je, kdyz se soucet dvou faktord blizi k 100 % a soucet zbylych k nule.

V piipad¢ methanolyzy ani butanolyzy nevysly nijak silné korelace jak mezi faktory slozeni,
tak distribuce estertt v GV. Pro prikaznéjsi vysledky by bylo dobré mit vice dat, tzn. vice po-
kust. Tato prace vSak neni primarné zaméfena na zjisténi korelaci mezi jednotlivymi faktory,

ale je to jeji zajimavy doplnék.

V grafu komponentnich vah (Obr. 11), ktery vysvétluje 82 % dat, je negativni korelace mezi

obsahem soli a obsahem vody. O jinych korelacich se nedd uvazovat, protoze jsou slabé.

V grafu komponentnich vah distribuce esterti podle kyselin (Obr. 12), ktery plati pro 84 %, je
vidét negativni korelace mezi zastoupenim esterti kyseliny olejové a linolenové, jiné korelace

jsou slabé.
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Obr. 11: Graf komponentnich vah (A) a sutinovy graf (B) methanolyzy pro "sloZeni" GV.
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Obr. 12: Graf komponentnich vah (A) a sutinovy graf (B) methanolyzy pro distribuci esterii podle
kyselin.
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3.3.2 Distribuce butylestert podle kyselin

U butanolyzy byla distribuce esterit kyselin pro jednotlivé oleje ¢i jejich smési rizna, ale
s mensSimi rozdily mezi esterovou a glycerolovou vrstvou nez u methanolyzy. Navic rozdily
v distribuci se mezi jednotlivymi zptsoby neutralizace katalyzatoru téméf nelisily (viz Tab. 12

a Obr. 13).

Tab. 12: Distribuce estert podle mastnych kyselin po butanolyze.

zptisob zastoupeni esterti vy$$ich mastnych kyselin (%)
pokus | vrstva )
zastavenl linolenové linolové olejové palmitové

EV 3,61 39,33 51,07 5,99

B S:R K 4,47 44,25 17,36 33,92
GV

C 8,73 41,94 18,12 31,20

EV 5,02 16,68 69,48 8,82

B OR K 8,57 21,68 41,28 28,47
GV

C 6,59 18,93 40,91 33,57

EV 1,09 12,78 72,65 13,49

B_O K 1,72 13,09 75,65 9,54
GV

C 1,66 12,94 75,29 10,12

EV 0,31 11,64 40,91 47,14

B_P K 5,34 14,39 44,07 36,20
GV

C 1,82 12,40 39,00 46,78

V piipadé smési slune¢nicového a fepkového oleje se nejvice zvysil obsah esteru kyseliny
palmitové z 6 % na 33 % na ukor esteru kyseliny olejové, jehoz podil klesl z 51 % na 18 %
Vv glycerolové vrstvé na rozdil od esterové vrstvy, ostatni estery zlstaly pfiblizn¢ stejné.

U smési oleji olivového a fepkového to bylo podobné, i1 kdyz v mensi mife nez u smési slu-
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necnicového a fepkového oleje, protoze obsah esterti kyselin linolenové a linolové se skoro
nezménil v GV a obsah esteru kyseliny olejové klesl z 69 % v EV na 41 %, kdezto obsah este-
ru kyseliny palmitové stoupl z 9 % na 30 %. Piiblizné beze zmén v distribuci esterd podle
kyselin bylo pouziti olivového oleje, kdy nejvice byl zastoupen ester kyseliny olejové (75 %),
podobn¢ i v pfipad€ palmového oleje byla distribuce velice podobnd, 1 kdyz se mirné lisila pro
jednotlivé zplisoby zastaveni reakce, hlavné v poméru esterii kyselin olejové a palmitové,
které byly 41 %, 44 % a 39 % pro ester kyseliny olejové v EV, v GV pro zastaveni kyselinou
a vV GV pro zastaveni oxidem a pro ester kyseliny palmitové byl obsah 47 % v EV a v GV
36 % po zastaveni kyselinou a 47 % po zastaveni oxidem. V porovnani s praci [19] byla dis-
tribuce esterti podle kyselin po butanolyze ¢istého fepkového oleje v ptitomnosti katalyzatoru

hydroxidu draselného rozdilna od distribuce esterti smési olejii s fepkovym v této praci.
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Obr. 13: Zastoupeni estert kyselin v experimentech s butanolem.

Hodnoty z analyzy glycerolové vrstvy butanolyzy jako obsah glycerolu, vody, mydel, soli a

estert a jejich distribuce podle kyselin byly statisticky zpracovany do grafi komponentnich

vah a sutinovych grafi (Obr. 14 a Obr. 15) podobné¢ jako u methanolyzy.
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U butanolyzy je z grafu komponentnich vah ,,slozeni* GV (Obr. 14), ktery popisuje 78 % dat,
jeste obtizngjsi vycist existenci néjaké vyznamnéjsi korelace nez v piipadé methanolyzy, jedi-
n¢ snad negativni korelaci mezi obsahem glycerolu a esterti, tj. ¢im vice jednoho, tim méné

druhého.
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Obr. 14: Graf komponentnich vah (A) a sutinovy graf (B) butanolyzy pro "sloZeni" GV.
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Negativni korelaci mezi zastoupenim estert kyseliny olejové a linolové je vidét v grafu kom-
ponentnich vah distribuce esterl v GV po butanolyze (Obr. 15), ktery vysvétluje pouze 76,5 %
dat.
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Obr. 15: Graf komponentnich vah (A) a sutinovy graf (B) butanolyzy pro distribuci estera podle kyse-

lin.
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ZAVER

Prace zacina teoretickou ¢asti, ve které jsou popisovana biopaliva a transesterifikace oleji na
bionaftu. Je popsano pouziti riznych typu olejii a alkoholii jako vstupnich surovin, dale také
ruzné reakéni podminky, zptisoby michani (mechanické michadlo, ultrazvuk), moznosti ho-
mogenni, heterogenni nebo enzymatické katalyzy ¢i reakce bez pouziti katalyzatoru za super-
kritickych podminek a zptsobu zastaveni reakce neutralizaci katalyzatoru. Nasleduje experi-
mentalni ¢ast, ve které je popsan postup provadéné transesterifikace, pouzitd aparatura a
postup analyzy separované esterové a glycerolové vrstvy. V dalsi ¢asti jsou ziskané hodnoty

popisovany a nékteré jsou vysvétleny nebo zdivodnény.

Byla provedena transesterifikace riznych oleju (olivovy a palmovy) ¢i jejich smési (sluneéni-
covy a fepkovy, olivovy a fepkovy) s riznymi alkoholy (methanol a butanol) za pfitomnosti
katalyzatoru hydroxidu draselného a zastavené rliznymi zplsoby neutralizace katalyzatoru
(kyselina fosfore¢na a oxid uhli¢ity). Po reakci byly separovany vrstvy (esterova a glycerolo-
va), které byly nasledné analyzovany s cilem uréit (i) rozdily mezi pouzitymi surovinami a
zpusoby zastaveni reakce na vlastnosti (obsah vody, drasliku, bod vzplanuti, atd.), konverzi
(obsah monoglyceridu, diglycerid, triglyceridd, estertt), S dirazem na (ii) ztraty ester (obsah
esterti v glycerolové vrstvé) a (iii) zastoupeni esterti jednotlivych vyssich mastnych kyselin
v GV provedenych experimenti. Analyzy esterové faze byly provadény také s ohledem na
normy pro methylestery, kterym vznikld bionafta podléha pfti jejim pouziti jako paliva nebo
piidavku do paliva (pro butylestery takova norma neexistuje). Slozeni glycerolové vrstvy bylo
déle statisticky zpracovano do grafii komponentnich vah a sutinovych graft s cilem zjistit

vzajemné korelace mezi proménnymi.

Bylo zjisténo, Ze transesterifikace s palmovym olejem byly problémové zvlasté u butanolyzy,
protoze palmovy olej neni za laboratorni teploty tekuty a z toho divodu byly vyssi ztraty a

nepodafilo se Upln¢ separovat esterovou a glycerolovou fazi.

Z analyzy esterové vrstvy bylo zjiSténo, Zze butylestery maji vySsi kinematickou viskozitu a
obsah drasliku nez methylestery. Dlivodem je, Ze tyto vlastnosti zavisi na typu esteru, a tudiz
na pouzitém typu alkoholu pro reakci, protoze draslik ma vyssi rozpustnost v butylesterech
nez methylesterech. Navic stanoveni obsahu drasliku zavisi také na dobé, kterd prob&hne od
separace vrstev do jeho stanoveni, nebot’ s Casem kles4 obsah draselnych mydel (polarni lat-

ka) v esterové vrstvé (nepolarni latka), pravdépodobné se totiz usazuje na dné.
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Methanolyzou bylo ve vétSin¢ piipadi dosazeno vytézku esteri v rozmezi 94-97 %
s vyjimkou pouziti palmového oleje a zastaveni kyselinou, kde byl pouze 89 %. Obsah estert
Vv esterové vrstvé byl okolo 98 hm %. Butanolyzou bylo dosazeno vysSich vytézki nez
methanolyzou, a to v rozmezi 100-107 % vyjma pokust s palmovym olejem, kde byl 72 %,
resp. 94 %, protoze se nepodarilo zcela oddélit vzniklé vrstvy. Coz odpovida i niz§imu obsahu

esterd v EV, a to v rozmezi 95-98 % pro vSechny pokusy.

Byly také urCeny distribuce esterti podle mastnych kyselin jak v esterové, tak glycerolové
vrstve€, tj. pomér zastoupeni jednotlivych esterti vysSich mastnych kyselin ve vzorku. Distri-
buce esterti podle kyselin byla rozdilné pro pouzity alkohol a ve vétSing ptipada zavisela i na
vrstvé a zplsobu zastaveni reakce. V ptipad¢ pouziti methanolu byly v distribuci vétsi rozdily
neZ pii pouziti butanolu. U methanolyzy byl velky rozdil v distribuci mezi vrstvami, hlavné
pfi pouziti olivového a palmového oleje, pravdépodobné kvili rozdilnému obsahu vyssich
mastnych kyselin v pouzitém oleji. U téchto oleji byly také znacné rozdily distribuce mezi
rliznymi zpasoby neutralizace katalyzatoru. Pti pouziti butanolu byly rozdily v distribuci mezi
vrstvami mensi nez u methanolyzy a rozdily mezi zplsoby zastaveni reakce byly minimalni.
Pfi butanolyze olivového oleje nebyly zaznamenany téméf zadné rozdily v distribuci mezi

vrstvami ani mezi zpusoby neutralizace katalyzatoru.

Vytvorené statistické grafy komponentnich vah a sutinové grafy ,,slozeni GV (obsah esteru,
glycerolu, vody, mydel a soli (obsah fosfore¢nani ¢i soucet obsahu hydrogenuhli¢itani a uh-
licitanll)) a zastoupeni esteri v GV nepfinesly mnoho informaci o korelacich mezi promén-
nymi. Pravdépodobné by pomohlo vétsi mnozstvi pokust, tudiz dat, ale na to nebyla tato pra-
ce primarn¢ zaméeiena. Né&jaké korelace l1ze vycCist z grafii pro methanolyzu, a to negativni
korelaci mezi obsahem soli a obsahem vody pro ,,sloZeni GV a pro distribuci esterd podle
kyselin v GV také negativni korelaci mezi zastoupenim estertt kyseliny olejové a linolenové.

Negativni korelace znamena, Ze ¢im vice je jednoho, tim méné je druhého.
Lze tedy uzavfit tuto praci tim, ze z pokust vyplyva, ze pouziti palmového oleje neni vhodné
pro vyrobu bionafty transesterifikaci popisovanym zpusobem. Bylo dosazeno zna¢nych rozdi-

It pii pouziti riznych alkoholt na vysledné vlastnosti vzniklé bionafty i na zastoupeni estert

vyS$$ich mastnych kyselin ve vrstvach, které také zavisi na zplsobu zastaveni reakce.
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