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Anotace

Bakalafska prace se zabyva epoxidaci riznych ester( fepkového a sluneénicového oleje, a
jejich naslednou analyzou. Teoreticka ¢ast je primarné zamérena na premény oleju a estert
ha biomaziva. Jsou popsany (i) reakéni podminky epoxidace, (ii) pouZiti moznych katalyzatord
a (iii) vybrané analytické metody, kterymi se zjistovaly vlastnosti epoxidovanych esteru.
Experimentalni ¢ast popisuje transesterifikaci fepkového a slunecnicového oleje pomoci
riznych alkoholl (methanol, ethanol a butanol), jejich naslednou epoxidaci a analytické
stanovovani. Ke zjisténi vlastnosti epoxidovanych esterd byla pouzita HPLC, stanoveni
jodového cisla, méreni viskozity a obsahu vody. Bylo zjisténo, epoxidace probéhla u vsech
ester(, ale u estery zalkohold svice uhliky se epoxiduji podstatné hife (za stejnych

podminek), nez estery z nizsich alkoholl a maji vyssi viskozitu.

Klicova slova
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Title

The possibilities of epoxidation of esters synthesis from vegetable oils.

Annotation

The bachelor thesis deals with the epoxidation of various esters of rapeseed and sunflower
oil, and their subsequent analysis. The theoretical part is primarily focused on the conversion
of oils and esters into biolubricants. (I) epoxidation reaction conditions are described, (ii) the
use of possible catalysts and (iii) selected analytical methods for determining the properties
of epoxidized esters. The experimental part describes the transesterification of rapeseed and
sunflower oil using various alcohols (methanol, ethanol and butanol), their subsequent
epoxidation and analytical determination. HPLC, determination of iodine value, measurement
of viscosity and water content were used to determine the properties of epoxidized esters. It
was found that epoxidation took place for all esters, but for esters from alcohols with more
carbonsthey epoxidize significantly worse (under the same conditions) than esters from lower

alcohols and have a higher viscosity.

Key words

Lubricants, biolubricants, epoxidation, oils, alcoholysis, esters



Obsah

1 VOO ettt et 10
I | = o | 11
2.1 MAZIVA Z TORY «cvmnums comums sesmannms coammss manass e s 3 uuss srapimsss o omuss Sasus s s s i St s aan 11
2.2 Maziva z alternativnich zdrojl............cooouuiiiiiiiiie e e e e s 12
2.3 Premény olejl a estert nha podobné latky jako z ropy.......ccccveeeeccieieiccieie e 17
2.4 oo o) (o F= 1ol NSO USSP PRSPPIt 20
2.5 Pouzivané analytick€ Metody.......ccccooiiiiiiiiiie e e 23
3 EXPerimentalni CASt . ..o e e s e e e e s s bbb aeae e e e s nenraraees 26
3.1 PoliZite chemMiKali€w siomsmmmmimmmimmmmmmmim s s smosiss s sy o Sy e T e m 26
3.2 AIKORNOIYZA ..ttt ettt te e e e ee s teb et e ae e e s s tasebaeaeaeaesanseseraeaeaeaeennerrnaees 26
3.3 o oo ) (o F= Yol USSR URUN U UUPUPPSURURRt 28
3.4 ANAIYEICKE STANOVENI ..c.eeiiiiiiieie ittt ettt ee e e et e e e e e ersatbbaeaeseeseassssnaeaeseessensesennens 29
4 VYSIEAKY @ ISKUZE ....evvviieeeie ettt et e e e e et ar e ae s e se e esraraeaesese s nseranaees 31
4.1 I e e e e 31
4.2 T aTolerr =l Lo o 34
4.3 VIS KOZIT A s v cmmnss sommues snomamns oomans s505sims £ H30es ¥4.93VS S06HFS 54 CHNHS £E9HE5 20 AFAARS £ RS A5 CANES EE R B8 e 34
4.4 18] 033=1 o TRV o T | USRS UUSUS P 35
D AV ettt et st s h bttt e et e bt e aeeaaa e sh bt e e b e enseaesabeeenraeen 36

6 Seznam literarnich ZdrojU.........ccui i cciiii e et ae e e ae e e et ae e e eaar e e e enanes 37



Seznam zkratek a znacek

¢.k. — Cislo kyselosti

EH — ethylhexyl

FAME — methylester mastné kyseliny

HPLC — vysokoudinna kapalinova chromatografie
ME — methyl ester

MK — mastna kyselina

NPG — neopentylglycol

PE — polyethylen

POV — pouzity olej na vareni

TMP — trimethylolpropan



1 Uvod

Jiz nékolik desitek let dochazi k masivhimu vyuZivani neobnovitelnych zdrojd energie ve formeé
paliv, které pohanéji, nebo udrzuji v chodu stroje, ¢&i jina zafizeni, s nimiz se dostavdme do
styku kazdy den, a bez jejichz vyuzivani v novodobém svété si nas soudoby Zivot jiz témeér
nedokaZzeme ani pfedstavit. Toto vysoce frekventované zpracovavani neobnovitelnych zdroju
energie, jako je tézba ropy, uhli a zemniho plynu, a jejich vyuzivani, vede jak k jejich
postupnému kapacitnimu Ubytku, tak i spathym dopadim pro Zivotni prostredi. Z téchto
dlvodu se hledaji alternativni obnovitelné zdroje energie, které by dokazaly postupem casu
Uplné nahradit téZbu a vyuzivani jak fosilnich paliv, tak i maziv z nich vyrdbénych. At uz
z ddvodu jejich kompletniho vycerpani, ¢i ke zlepseni ekologickych dopadll na Zemi, a také z

ekonomického hlediska.

V dnesni dobé se hledaji rizné nové varianty obnovitelné energie, at uz se jednd o solarni,
vétrnou nebo vodni energie. Tyto zdroje jsou bohuZel svym éerpanim omezené. At uz denni
dobou, pocasim, rocnim obdobim nebo geografickou polohou.

S oblasti paliv a jejich zdroji Gzce souvisi i oblast uréitych maziv, které se stejné jako paliva
stale z velké ¢asti vyrabéji z fosilnich paliv, a to predevsim z ropy. Mohou se vyskytovat
v jakémkoliv skupenstvi. At uz jde o skupenstvi tekuté, do kterého spadaji mazaci oleje, ¢i
obrabéci kapaliny, plastické skupenstvi, které zastupuji mazaci tuky, dale pevha maziva ve
formé grafitu, a poslednim zastupcem je skupenstvi plynné, coz mize byt naptiklad i vzduch.
| maziva hraji duleZitou roli jak v pramyslu, tak i v obyéejném zivoté, kde diky svym
vlastnostem napfiklad omezuji tfeni mezi povrchy, odvadéji teplo, a také plni funkci
rozpoustédla. Proto je i zde snaha o nalezeni vhodné alternativy vyroby maziv, ktera by

v budoucnu nahradila soucasnou vyrobu z fosilnich paliv.
Jednou z moznych cest je pravé epoxidace zdroju biopaliv prvni generace, tedy rostlinnych

olejii a ester( vyssich mastnych kyselin, sledovani vlastnosti téchto latek po reakci a

vyhodnoceni, zda by v budoucnu dokazali nahradit alespor ¢astecné vyrobu maziv z ropy.
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2 Teorie

2.1 Maziva z ropy

Hlavni sloZzkou naprosté vétsiny maziv je zakladovy olej, jehoz obsah se pohybuje v hotovém
produktu mezi 70 az 99 %. Kvalita maziv Uzce souvisi s typem rafinované ropy a postupem pfi

jejim zpracovani. Jedna se o uhlovodikové retézce o délkach Cop — Css. [1]

Vyroba

Vychozi surovinou je ropa, coz je smés uhlovodiku, a to pfedevsim alkan(. Ta se zpracovava
rafinaci, pred niz jesté musi probéhnout odsolovani ropy, z ddvodu plsobeni koroze v zatizeni,
usazovani v potrubi, pecich, na plochiach vyménikd tepla, ¢imz negativné ovliviuji funkénost

zatizeni a také ucpavaji pory katalyzatord. [2]

Jednou z metod pro ziskani mazaciho oleje, je provedeni atmosférickou destilaci, ktera oddéli
odpafujici jednotlivé frakce ropy na zakladé jejich rlznych teplot, pfi kterych kondenzuiji.
Timto zplsobem lze ziskat pfedevsim frakce benzinu, nafty a lehkych topnych olejd. Divodem
je pfilis velkd délka uhlovodikovych Fetézc( ostatnich frakci, které se vypafuji za téchto
podminek obtizné. Proto se dale vyuZiva destilace vakuov3, kterd probiha za snizeného tlaku,
a ktera zpUsobi odparovani i frakei s delsimi uhlovodikovymi Fetézci. Za téchto podminek se
ziskavaji predevsim oleje rlzné viskozity. Tyto oleje, které byly ziskany z obou zpUsobu
destilace, jsou poté rafinovany pfi ¢emz dojde ke zlep3eni zakladnich vlastnosti ziskanych
oleji. Béhem procesu jsou z oleje odstrafiovany nezadouci pfimési a upraveny struktury
molekul uhlovodikll, ze kterych je dotycny olej slozen. Poslednim krokem pfipravy oleje je

odstranéni parafinu, které zhorsuji vlastnosti oleje pfi nizkych teplotach. [2] [3]

Dalsi moZznou metodou je hrydrokrakovani produktl rafinace ropy, kde se pomoci
hydrokrakovani rozstépuji retézce uhlovodik( s fetézcem o délce Css a vice, na retézce o
délkach Cyo — Css, které odpovidaji délkdm fetézcl mazacich olejd. Toho lze docilit pomoci
krakovani a nasledné hydratace. Zde jsou dlouhé retézce molekul uhlovodikd rozstépovany na
kratké fetézce molekul olejd, a na mista rozstépeni v molekuldch se navazou atomy vodiku.
Poté nasleduje destilace za snizeného tlaku, kterd je obdobna vakuové destilaci pfi bézné

rafinaci ropy. | zde dojde u jednotlivych frakci produktu hydrokrakovani k odpareni a nasledné
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selektivni kondenzaci pfFi rdznych teplotach. Vysledkem jsou opét oleje o rlznych viskozitach

neboli délkach retézcl. Ty jsou také v zavérecném kroku podrobeny odparafinovani. [2] [4]

Vyuziti

Maziva ziskavana z vyse uvedené vyroby se nachazi v kapalném skupenstvi, cozZ je také nejvétsi
zastoupeni maziv pouzivanych v praxi. Jejich Ukolem je nejen sniZovani tfeni v mistech dotyku
dvou téles, ale také odvadeét teplo, zbavovat tfeci plochy necistot, ochranovat kovové plochy
pred korozi, a v soucasné dobé je také vyzadovano, aby bylo mazivo mozné vyuzit i jako
elektroizola¢ni prostfedek, tlumilo razy a slouzilo jako zprostfedkovatel prenosu sily. Aby
maziva urcité pozadavky splfiovala, jsou obohacena o aditiva, které upravuji jejich vlastnosti.
Dulezitou roli hraje také viskozita a viskozitni index. Viskozita uréuje miru tvorby tfeni a tim i
mazani, tésnici schopnosti oleje, jejich tekutost a éerpatelnost. Viskozitni index udava zavislost
zmény viskozity na teploté, kde je Ucelem mit hodnotu viskozitniho indexu co nejvyssi.
Vsechny tyto kroky Uprav se odvijeji podle zakladového oleje, ziskavaného z rafinérii, ktery
udava zakladni vlastnosti tekutych maziv. Oblasti vyuziti tekutych maziv v praxi jsou
riznorodé. Mlze jit o oleje vyuzivané jako loZiskové, turbinové, kompresorové, hydraulické,
pfevodové pro prumyslové prevody nebo vdlcové pro kluzna vedeni, obrabéni a rdzné

specifické Gcely. Velky dliraz se také klade na jejich oxidaéni stabilitu. [5]

2.2 Maziva z alternativnich zdroj

Moznou nahradou maziv z neobnovitelnych zdrojd energie mohou byt v budoucnu maziva ze
zdrojli rostlinnych olejd, takzvana biomaziva. Jedna se bud o produkty jejichz zakladem jsou
pfimo rostlinné oleje nebo syntetické estery, které se vyrabi z modifikovanych recyklovanych
olejl. Dalsi divody pro pouZivani biomaziv souvisi s jejich vlastnostmi. Vykazuji mensi emise
zplUsobené vysokym bodem varu ester(, coz je velmi dobré pro ekologické dopady souvisejici
s jejich pouzivanim. Na rozdil od maziv z ropy se biomaziva v pfirodé rychle rozkladaji, protoze
neobsahuji aromatické uhlovodiky, a nejsou toxickd pro ¢lovéka ani jiné Zivocichy a rostliny.
Polarni skupiny ester( snizujici tfeni, které jsou obsaZzeny v biomazivu, zpUsobuji vyssi
tendence nastrojd ke smacivost, a tim padem zajidtuji Zivostnost téchto nastrojd stejnou nebo
dokonce i delsi. A v neposledni fadé se jejich index viskozity v Siroké teplotni oblasti témeér
neméni. Na druhou stranu jsou méné stabilni po chemické strance, vice drahé a nabizené jen

v Uzkém méritku viskozit, nez je tomu u maziv z ropy. [6]
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Olej

Oleje jsou latky hydrofobniho charakteru, které maji mensi hustotu nez voda. Jejich hlavni
slozkou jsou triglyceridy, coz jsou latky sloZené z ester( trojsytnych alkohold glycerolu a
vyssich mastnych kyselin, které jsou na tomto alkoholu spojeny pravé pres esterovou vazbu.
Mastné kyseliny na glycerolu mohou byt odlishé, nebo se mliZze jednat o tfi totozné zastupce.
Dle pfitomnosti ¢i absence dvojnych vazeb v uhlikatych fetézcich téchto vyssich mastnych
kyselin se urcuje, zda se jedna o kyseliny nasycené neboli mastné kyseliny neobsahujici dvojné
vazby, nebo kyseliny nenasycené. Zastupcem nasycené kyseliny je naptiklad kyselina
palmitova a zastupcem nenasycenych kyselin kyselina olejova. Mastné kyseliny se také lisi

podle mnozstvi dvojnych vazeb a délek jejich fetézcd. [7]

H4C ACH, _CH, CH, _CH, _CH, _CHy _CH,
"CH; 'CH; TCH, CH, CH, “CH, CH,

Kyselina palmitovéa CH3(CH2)12« COOH

COCH

HC.  _CH, _CH, _CH, _CH==CH  (CH, _CH, _CH, __COOH
CH; “CHy “CHs CH, “CHy CHy “CHy ~CHy
Kyselina olejova CH3(CH3);CH=CH(CH;);COOH

Obrdzek 1: kyselina palmitovad a kyselina olejova [7]

Ziskavani oleju probiha lisovanim semen nebo plodld a pokradujicim zpracovanim z
konkrétnich rostlin, obohacenych pravé o tyto oleje. Zdroje oleju se lisi dle geografickych
poloh a podnebnich podminek pro péstovani s co nejvétsi vytéznosti konkrétniho oleje.
V Ceské republice jsou v soucasnosti nejvice zastoupené rostliny, ze kterych ziskdvame
fepkovy olej. Kvalitu findlniho produktu, at uz z fyzikdlniho nebo chemického hlediska,
ovliviuje pfedevsim obsahové mnozstvi téchto triglycerid v jednotlivych olejich. Primérné
obsahy jednotlivych mastnych kyselin ve vybranych olejich jsou zobrazeny v tabulce 1.
Hodnoty uvedené v tabulce se mohou lisit. MlzZe za to pfedevsim to, o jaky druh rostliny se

jedna, jak se péstuje, a za jakych podminek se péstuje. [8][9]
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Tabulka 1: obsah jednotlivych mastnych kyselin ve vybranych olejich [10]

Zastoupeni vyssich mastné kyseliny, hm.%
Olej Palmitova Stearova Olejova Linolova Linoleova Ostatni
16:0" 18:0" 18:1" 18:2" 18:3"

Repkovy 3,49 0,85 64,4 22,3 8,23 0,73

Séjovy 11,75 3,15 23,26 55,53 6,31 0
Slunecnicovy 6,08 3,26 16,93 73,73 0 0

Olivovy 11,5 2,5 74 9,5 1,5 1

Palmovy 44 5 39 11 0,5 0,5

*Pocet uhlika: pocet dvojnych vazeb

Transesterifikace oleju na estery

Jejimi hlavnimi reaktanty jsou olej, ziskany z rostlin s vysokym obsahem triglycerid(i nebo
z zivocisného tuku. A druhym reaktantem je alkohol, jako je methanol, ethanol nebo butanol,
ktery se do reakce nejcastéji dodava. Jedna se o reakci, ktera probiha za zvysené teploty.
Podminky reakce jsou zavislé na pouZzitém alkoholu. Jedna se naptiklad o ¢as reakce, teplotu
nebo mnozstvi. Z dlvodu rychlejsiho prlibéhu reakce a ziskanim co nejvétsiho vytézku, byl do
reakce pridan katalyzatoru. Vyhoda této reakce spociva i vtom, Ze je bezodpadova, jelikoz

vznikajici glycerol nachazi své vyuziti v dalsim jiném zpracovani. [10] [12]

CH,-O-CO-R, : CH,-OH R-O-COR;
| * katalyzator [

CH-O-CO-R, +3ROH CH-OH + R-O-CO-Ry
| - S | -
CH»-O-CO-R3 CH,-OH R-O-CO-R3

olej (triglycerid) alkohol glycerol smés esterd

Obrazek 2: obecné reakéni schéma transesterifikace [11]

Aby se docililo v co nejlepsi pribéh reakce, a tim se zvysila kvantita produktu, je tfeba do vyse
uvedené rovnovazné reakce pfidavat alkohol v dvojnasobném pfebytku, coz je 6 mold
alkoholu na 1 mol oleje. Kvalitu ziskanych esterli ovlivhime spravnou volbou jednotlivych typa
alkoholl i olejq, a jejich Cistotou. Dalsi zplsoby ovlivnéni reakce je volba katalyzatoru, teploty

a Casu, po ktery budou reaktanty reagovat. [12]

Katalyza
Z dlivodu velmi pomalého probihani reakce za normalnich podminek se reakce uskutecnuje

pomoci katalyzy. Ta zapfti¢inuje zrychleni pribéhu celé reakce tim, Ze se do reakce vlozi
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katalyzator, ktery reaguje s jednotlivymi reaktanty, aniz by dochazelo k jeho spotfebovavani.
Jednotlivé katalyzy lIze rozdélit podle riznych hledisek, a to dle skupenstvi reakéni smési na
homogenni a heterogenni katalyzy, nebo dle pouzitého katalyzatoru a v posledni radé dle

zpUsobu aplikace. [13]

Homogenni katalyza pfi transesterifikaci probiha dvéma zpUsoby. Prvnim zpUsobem je kysela
katalyza, ktera se provadi napfiklad pomoci H2S04, HCl nebo H3PO4. Obrovskou vyhodou této
katalyzy je nulova tvorba mydel, které predstavuji nezadouci produkt reakce. Zaroven dochazi
k esterifikaci volnych mastnych kyselin, vedouci ke vzniku ester( vyssich mastnych kyselin,
diky ¢emuz se zvysuje vytéznost. Z téchto dlvodd je mimo jiné mozné pracovat i s méné
kvalitnimi a odpadnimi oleji. Pokud v reakci pouzijeme vyssi alkohol, zvysi se jeho bod varu,
coz nam umozni v kapalném reakénim systému zvysit celkovou teplotu pfi reakci a udrzovat
v ni i mirny tlak. Tyto podminky vedou ke zvyseni reakéni rychlosti. | pfes splnéni podminek
pro rychlejsi provedeni reakce je nevyhodou kyselé katalyzy jeji celkova reakéni rychlost, ktera
je zhruba 4000x pomalejsi nez rychlost bazické homogenni katalyzy. Dalsi nevyhodou kyselé
katalyzy je potifeba dodavat vyssi pomér alkoholu k oleji a korozivni vlastnosti katalyzatoru.

[14]

Druhym zpUsobem homogenni katalyzy je bazicka katalyza. Vyhodu bazické katalyzy, je
rychlost reakce, ktera je mnohonasobné vyssi nez rychlost reakce pfi kyselé katalyze, jak jiz
bylo zminéno vyse. Tyto katalyzatory jsou v praxi vice zastoupeny také diky svym vlastnostem
vedoucim k vétsimu zisku vytézku, nepf¥ilis naroénym reakénim podminkam, svou dostupnosti
a cenou. Nejc¢astéjsimi zastupci bazickych katalyzator( jsou CH3ONa, NaOH a KOH. Nevyhodou
pfi pouzivani bazickych katalyzator( je vznik vedlejsiho nezadouciho produktu ve formé
mydla, ktery vznika v reakci. NejdUlezitéjsimi parametry Cistoty reaktantl jsou obsahy volnych
mastnych kyselin a vody. Obé tyto latky zapFicinuji bocni reakci pfi transesterifikaci, pfi které
dochazi ke zmydelfiovani. Zasadity katalyzator se tim padem vice spotfebovava na bocni reakci
nez na reakci hlavni, coz vede ke snizeni jeho efektivity. Pfi zmydelfovani také dochazi
k vytvareni gelu, ktery sniZuje vytézek esterll vyssich mastnych kyselin a ztéZzuje oddélovani

glycerolu ze smési. [15]
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CH2-CH—-CH2
3 RCOOK + |
, OH OH OH
Mydla
Glycerol

Obradzek 3: bazickd katalyza [16]

Dalsi moznou katalyzou je heterogenni katalyza. PFi tomto zplUsobu katalyzy se katalyzator
pouziva ve formé dalsi kapaliny, ktera se nemisi ani s jednim z reaktantl, pevné latky nebo
plynu. Diky této formé se katalyzator po probéhnuti reakce dobfe separuje ze smési a mlze
se znovu pouzit. Pfi transesterifikaci se uplatfuji predevsim katalyzatory, které se nerozpousti
v alkoholu. Mohou byt v pevném skupenstvi ve formach praskd, granuli nebo tablet o rizném
slozeni, které mlzZe obsahovat organokovové komplexy, oxidy kovl nebo smésné oxidy.
Heterogenni katalyza se déli stejné jako homogenni katalyza na kyselou a bazickou. Kysela
heterogenni katalyza disponuje stejnou vyhodou jako homogenni kysela katalyza a to, Ze pfi
reakci nedochazi ke zmydelfiovani. Nevyhodou heterogenni katalyzy je nizsi konverze, vyssi
naroky na ¢as a energii, a cena katalyzatoru, ktera je ve vysledku kompenzovana jeho

opakovanym pouzitim. [17]

Posledni moznou katalyzou je enzymaticka katalyza, pfi které se pouziva biokatalyzator ve
formé pfirozené se vyskytujici lipazy, které se ziskavaji separaci z bakterialnich kment. Vyhody
v této katalyze spocivaji v nizkych narocich na reakéni podminky a jejich specifi¢nost, diky
které nedochazi ke zmydelfiovani. Ackoliv jsou vyhody téchto biokatalyzatord velmi pfinosné,
do jejich nevyhod patfi pfilis dlouha doba reakce. Také musi byt pouzity specialni bakterie,
které jsou vuci pUsobeni alkoholu vice rezistentni. Enzymaticka katalyza navic musi probihat
za nizsich teplot a jeji katalyzatory nejsou tolik aktivni, coz vede k pomalejsimu probéhu

reakce, nezZ je tomu u jinych druhi katalyz. [18]
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2.3 Pfemény olejl a esterd na podobné latky jako z ropy

V této praci se preménou olejll a ester(l na podobné latky mysli pfedevsim pfemény na
biomaziva. Rostlinné oleje mohou vykonavat ¢innost maziva uz sami od sebe bez toho, aniz by
byly néjak modifikované. To jim umoznuje uz tak velka mazivost s vysokym indexem viskozity,
kterym disponuiji jiz v surovém stavu. | ostatni vlastnosti rostlinnych olej a esterd, které maji
spolec¢né s modifikovanymi biomazivy, si jsou podobné. Jedna se predevsim o bod zakalu, bod
tuhnuti, bod vzplanuti, bod hofeni, ¢islo kyselosti, oxidaéni stabilitu a jodové ¢islo. Modifikace
rostlinnych olejii a esterd probihd proto, aby se odstranily nedostatky, kterymi
nemodifikované oleje disponuji. Témi jsou predevsim Spatné vlastnosti pfi nizké teploté, pfi
niz dochazi ke tvorbé makrokrystal(, a nizka oxidacni a tepelna stabilita, které zpUsobuje
pfitomnost acylovych skupin obsazenych v triglyceridu. Dalsim problémem je pfitomnost

nenasycenych mastnych kyselin, které podporuji nestabilitu olejl. [19]

Z dlivodu vyse uvedenych negativnich vlastnosti nemodifikovanych maziv se proto voli cesty
jejich Uprav, aby tyto nedostatky byly potladeny. Jednou z mozZnosti je pfidavanim do jiz
vytvorenych biomaziv antioxidanty, jako je vitamin E, C nebo derivaty kyseliny citronové. Nebo
shizovani obsahu nenasycenych mastnych kyselin. Dalsi moznou cestou je chemicka
transformace funkénich skupin, které predstavuji dvojné vazby. To ma za nasledek zlepseni
stability a vlastnosti pfi nizké teploté. Tuto transformaci lze provést v zasadé tfemi zpUsoby, a

to prevedenim triglyceridu na triester, estolid ¢i epoxid. [19]
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o = CHy a
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| jl\/\/\ 2 "OAASATUANA
CH—OJ\/\/\ PN e H_C’)\/\/\/:\/\/\/\/\/CHE ““““““ u (= C\/\/\/\A)*\/\/\/?L )
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= c
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EHQ_OM/\/,@\/\\/\/\/\/ Ha CHQ—OJ\/\/\)_\/\/\/\/\/CH;

Epoxidovarnty trglycerid Prstencové otevieny produkt

Obrdzek 4: mozZné cesty pripravy biomaziv [19]
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Pfiprava triester(

Prvni krok této metody je stejny jako zplsob pfipravy esterl transesterifikaci, ktera je

vysvétlena vyse. Spociva v transesterifikaci triacylglycerolu s methanolem v pFitomnosti

bazického katalyzatoru vedouci methylester(l. Nasledné methylestery reaguji s rlznymi typy

alkoholl, kterymi muize byt trimethylolpropan, kyselina valerova nebo pentraerythritol za

vzhiku vysledného triesteru. Triestery pfipravené timto zplisobem maji vyrazné lepsi vlastnosti

pfi nizkych teplotdch a také tepelné-oxidacni stabilitu. Vybér mezi homogennim a

heterogennim katalyzatorem pfi této reakci nehraje velkou roli. Je ovsem dllezité mit prehled

o jejich vyhodach a nevyhodach. Heterogenni katalyzatory Ize po reakci napfiklad opakované

dobrfe separovat a znovu pouZit, ale na druhou stranu jsou nachylnéjsi. Data vytéZznosti

nékterych triesterll, za konkrétnich podminek, jsou znazornény v nasledujici tabulce. [19]

Tabulka 2: Pfehled vybranych katalyz pouZivanych pro triestery biomaziv [19]

Katalyzator

surovina

reakcéni podminky

(T/p/t/ostatni)*

vytéZnost v %

Methoxid sodny
Methoxid vapenaty

Dibutilcindilaurat

Fe-Zn dvojity kyanid kovu

kys. P-toluensulfonova

kys. P-toluensulfonova

Candida antarctica lipaza

Ca(OH)2
2% H2504
0,9% NaOCH3
0,8% kys. O-fosfore¢na

Olej davivce, TMP
Palomy ME, TMP

Ricinova bionafta
TMP

Slunecnicovy olej,

oktanol

Olej gumovych semen ME,
NPG/TMP/PE

ME ostalky pomponkovité,
xylen, NPG/TMP/PE
Repkovy ME,
NPG/TMP/PE
Dynova semena, TMP
Gumova semena, TMP
Palmovy olej, TMP

Ricinova semena, TMP

150°C/ 10 mbar/3 h

170°C/ 0,01 bar

170°C/8h

135-140 °C do teoretické
ukonceni reakce

135-140 °C do konce reakce

200°C/50h

160°C/6h

150°C/5h
130°C/10mmHg /4 h

120°C/1h

>80

89.7

98

94,5-96,5

89-95

98

81,4
79
97,8
96,6

*T — teplota; p —tlak; t — Cas
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Pfiprava estolid(

Priprava estolid( vychazi z mastnych kyselin. Jedna se o modifikaci triacylglycerold vytvarenim
forem estolidll ziskanych z acylovych skupin, které reaguji hydrolyzou triacylglyceroll k ziskani
riznych typt esterll. BEhem reakce dochazi k nukleofilnimu ataku ze strany mastnych kyselin,
ktery vede kvytvoreni esterové vazby z divodu vytvoreni karbokationtu v nenasycenych
oblastech. Funkéni karboxylova skupina je vazana na jinych mastnych kyselinach pfes dvojnou
vazbu. Estolidy se mohou pfi tomto postupu formovat jak za pfitomnosti katalyzatoru, tak i za
jeho absence. Souhrn nékterych vyuZzivanych surovin pro reakci véetné pracovnich podminek
a vysledné vytéZznosti se nachazi v tabulce ¢.: 3. Biomaziva pripravena touto cestou maji

zlepsenou oxidacni stabilitu, mazivost a vlastnosti pfi nizkych teplotach. [19]

Tabulka 3: Prehled vybranych katalyz pouZivanych pro estolidy [19]

Katalyzator Surovina Reakeni podmlnk,y (T/p/t VytéZnost v%
/ ostatni)
H2S04, HCIO4, nebo kys p- Slunegnicovy olei 50-100 °C (zaleZi na .
Toluensulfonova y olel katalyzatoru) / 3-24 Pa
2-ethylhexanoat cinaty Ricinovy ester 2’-EH, kys. 130°C/12-18 Pa/ 24 h 73
laurova
. Ricinovy ester 2-EH, -28>-18°C/3h/ 91
estolid, butanethiol Fotochemicky reaktor
BE estolid kys. olejové, 60-80 °C do 99% .
: linearni alkoholy probéhnuti
Estolid: 60 °C / 7.5-10.9 kPa
Koriandr MK, 2-EH /24h
HCIO4 Rizné MK Ester: Pfidavek 3-4 h poté 65-76
pridat 2-EH
. Ricinovy 2-EH ester -28>-18°C/3h/ 9%
estolid, butanethiol Fotochemicky reaktor

*T — teplota; p —tlak; t — Cas
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2.4 Epoxidace

Posledni a v této praci nejstézejnéjsi cestou je epoxidace triacylglycerolu. Princip obecné
epoxidace spociva v jednokrokové reakci alkenu, ktery reaguje s peroxoslouceninou. PFi reakci
dochazi k poruseni vazby mezi dvéma uhliky alkenu, jejiz m-elektrony atakuji kyslik -oxy
skupiny na peroxosloucening, ktery v nedotéeném stavu obsahuje dva volné elektronové pary.
Béhem ataku jeden z téchto dvou volnych elektronovych pard na kysliku napadne jeden
z uhlikd, mezi nimiz se nachazela nasobna vazba. V zavéru dojde ke vzniku jednoduché vazby
epoxidu, coz je cyklicky ether trojuhelnikového tvaru, kdy jeden atom kruhu je tvofen

kyslikem, a zbylé dva jsou uhliky. [20]

ROOR 0
CH;—CH=CH—CH; —»
CH CHs

Obrdzek 5: schéma epoxidace [20]

Jak jiz bylo popsano vyse, tak i pfi epoxidaci mastnych kyselin dochazi k odstranéni dvojné
vazby mezi dvéma uhliky vazbou kysliku. Tim dochazi ke vzniku epoxidové, neboli oxiranové
funkéni skupiné, ktera nasledné muze prejit z disledku vlivd nukleofilu a katalyzatoru na

oxiranovy otevieny kruh (Obr: 4). [19]

Posledni dobou vychazi nové studie katalyzy s pouzitim komplex( prechodnych kovl. Dlvody
pro studie tohoto druh katalyzy spocivaji ve vyuziti jak pti zpracovani fosilnich zdroji energie,
kdy jsou naptiklad kladeny pozadavky na vétsi funkcionalizaci nizsich alkenu, které vznikaji
jako vedlejsi produkty pfi vyrobé benzinu krakovanim plynného oleje, tak i pravé k lepsimu
pochopeni biologickych dulezitych reakci. Jednou z nejvétsich vyhod je moznost selektivnéjsi

reakce, ze které se ziska produkt se specifickou prostorovou strukturou. [21]

Mechanismus epoxidace

K docileni ziskani oxiranového otevieného kruhu je dllezité do reakce dodat katalyzator, ktery
kromé urychleni reakce také zabrafiuje moznému vzniku jinych produktl, nebo alesponi jejich
vyraznému sniZzeni. Katalyza se uplatfiuje predevsim ve druhém kroku reakce. Konkrétnéji

zacina hrat roli az pti prechodu epoxidované mastné kyseliny na prstencové otevieny produkt.
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[22] Na zakladé vybéru neenzymatického katalyzatoru jsou dva mechanismy, které se budou
béhem reakce upfednostfiovat pfi otevirani kruhu. Jedna se o mechanismy SN1 a SN, a jejich

volba vétsi selekce zavisi na pouziti bud bazického, ¢i kyselého katalyzatoru.

Pokud epoxid podstoupi bazickou katalyzu, reakce se spolu s hydroxidem zUcastni jesté
nukleofil ve formé napfiklad methoxy skupiny, dochazi k otevirani kruhu, pfi kterém bude
upfednostnén mechanismus SN, kdy je méné substituovany uhlik mistem nukleofilniho
Utoku. Mechanismus spociva vtom, Ze odstupujici skupinou je alkoxidovy aniont, protoze
k dispozici neni Zzadna kyselina, kterd by protonovala kyslik pfed otevienim kruhu. Otevreni
kruhu se neobejde bez pusobeni nukleofilu proto, Ze je alkoxid sam o sobé $patné odstupujici
skupina. Pokud tedy mame v reakci $patné odstupujici skupinu a silny nukleofil, je velmi
pravdépodobné, Ze reakce pobézi mechanismem SN,. Elektrofil se bude vazat v epoxidu na

elektrofilni uhlik, kterému je v tom nejméneé branéno. [22][23]

0 ® O HO ~
Hacn,’ /N .,-;»H Na OCHg H3C“" e H
H4C H HsC OCHj3

Obradzek 6: bazickd katalyza [22]

Pri pouziti kyselé katalyzy bude prevladat mechanismus SN1. Kysely katalyzator bude tentokrat
ve formé kyseliny, a bude opét doprovazen nukleofilem, kterym je nejvice pouzivany alkohol.
Béhem této reakce je nejprve kyslik protonovan. Poté se vazba uhlik-kyslik zacne lamat a
pozitivnhi naboj se zacne hromadit na substituovaném uhliku. Na rozdil od bazické katalyzy, pti
kyselé katalyze nukleofil atakuje substituovanejsi uhlik, protoZze pravé tento uhlik ma vyssi

stupen kladného naboje. [22][24]

G <0, HsC OH
ch,H\H H,80, HaC H-HH
HoC yy  CH3OH HaCO 1

Obrdzek 7: kyseld katalyza [22]
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Mechanismus enzymatické katalyzy probiha ve dvou krocich. V prvnim kroku nenasycené
methylestery, které jsou pfitomné ve smési FAME z rostlinnych oleju, reaguji s H,O2 za vzniku
odpovidajici peroxokyseliny. Ve druhém kroku peroxokyselina spontanné odevzda kyslik na
dvojnou vazbu nenasycenych FAME, ¢imz se ziskaji methylester epoxy-kyseliny. Oproti kyselé
katalyze je tento proces ponékud narocnéjsi. Pfi pouzZiti kyselé katalyzy je zapotrebi k otevieni
epoxidu v kruhu a tvorbé karbokationtu predevsim pouziti silné kyseliny. Naproti tomu je za
biologickych podminek tvorba kationtového meziproduktu narocnéjsi. PFi enzymatické
katalyze se musi splnit tfi poZzadavky. Prvnim je pfitomnost dostatecné silné kyseliny v reakci,
aby protonovala epoxid, druhym je spravné stépeni CO bez primarni pomoci z proximalnich
nukleofilll, jako jsou olefiny a hydroxylové skupiny a posledni je dostatecna stabilizace
vysledné karbokace bez uhaseni postrannimi fetézci vodou nebo enzymy, aby doslo

k presmykové reakci. Jako enzymatické kaalyzatory se nejvice pouzivaji lipazy. [25][26]

o lipdza 0

0 [0}
= Poon e, T Mo ——= AR
Mo "o, Mo o ™o

; . auto-epoxidace
mastna kyselina peroxokyselina epoxidovand mastnd kyselina

Obrazek 8: enzymatickd katalyza [25]

Reakéni podminky

Kromé druhu katalyzatoru hraji také ddlezitou roli béhem reakce i dalsi pracovni podminky.
Prvni z podminek je udrzeni teploty na spravném rozmezi. Teplota pohybuje v rozmezi 4 °C az
150 °C. Teploty se méni na zakladé toho, v jaké fazi se reakce momentalné nachazi. Na rozdil
od pripravy estolidd, ¢i transesterifikaci triacylglycerid(, epoxidace nebézi pfi specifickém
tlaku. Na prlibéh epoxidace vystadi tlak atmosféricky. Posledni z nejddlezitéjsich podminek je
¢as probihajici reakce. Ten se pohybuje v maximalnich hodnotach okolo 15 hodin. Nékteré
z reakci jesté potrebuji dalsi pracovni podminky, napfiklad specificky reaktor, ve kterém
reakce bude probihat. PFi nékterych reakci se pridavaji dalsi latky, nebo se béhem reakce

podminky upravuji. [19][27] Pfehled nékterych operaci a jejich podminek v tabulce ¢.: 4.
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Tabulka 4: Pfehled vybranych katalyz pouZivanych pro syntézu biomaziv epoxidaci

Reakcni podminky
(T /t/ ostatni)*
10°Cna2hpo

H2S04 Davivcovy olej, Kys. mravenci, H.0> pridani H.0: 96

zahfat na 60 °C

Katalyzator Surovina Vytéinost, %

Methyl oleat,

- Kys. mravenci, H20; o 7
H2S04, HsNSOs, . S wen o 120 °C po cely
or CHa0sS Epoxidovany hof¢icny olej, 2-EH priibéh 92-95
Sulfatovy . . Lo . o
Ti-SBA-15 Epoxidovany fepkovy olej, acet anhydrid 130°C/5h 100

*T — teplota; p —tlak; t — Cas

Vlastnosti a vyuZiti

Rostlinné oleje a produkty jejich transformaci jsou dllezitymi surovinami pro vyrobu produktl
nejen v odvétvi maziv, ale také jako natéry, barvy, mydla a inkousty. A pro tyto Ucely je pravé
jednou z nejzajimavejsich funkénich skupin epoxidovy kruh. Epoxidy jsou hlavni klicové
suroviny pro Sirokou skalu prdmyslovych vyrobkd, jako jsou polymerni plastifikatory,
agrochemikalie, kosmetika, farmaceutika a potravinarské prisady. Predevsim epoxidy
odvozené z rostlinnych olejd se pouzivaji jako stabilizatory PVC, zmékéovadla, a pfi vyrobé
polyuretanu. Mohou byt také uzitecné jako reaktivni fedidla pro barvy, vyrobu povrchové
aktivnich latek a antikorozni prostredky. Pouzitim epoxidovanych ME mastnych kyselin
z nenasycenych rostlinnych olejil je mozné ziskat polymery a kompozity s lepsimi
mechanickymi, elektrickymi a tepelnymi vlastnostmi, neZz maji polymery ziskané

z petrochemickych produktd, a vétsi odolnosti proti oxidaci. [19][28]

2.5 PouZivané analytické metody

U ziskanych produktd, které poté mohou nachdzet vyuziti jak v oblastech biomaziv, tak i
v oblastech dalsich, je tfeba zjistit, jak moc kvalitni produkt se povedlo ziskat. Z tohoto divodu
se provadi rizné analytické metody ke zjisténi chemicko-fyzikalnich vlastnosti latek. At uz se
jedna o samotnou Cistotu a kvalitu produktu, tak i jeho chovani pfi zméné podminek jako je

tfreba teplota, ¢i narocnéjsi namahani. Pouzité analytické metody jsou popsany nize.
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HPLC

Zkratka HPLC se pouziva pro vysokoucinnou kapalinovou chromatografii. Jedna se o separacni
a zaroven analytickou techniku, ktera slouzi k oddéleni jednotlivych slozek vzorku na zakladé
jejich povahy a k nasledné identifikaci a kvantifikaci. Pro separaci se vyuziva distribuce latek

mezi mobilni a stacionarni fazi.

Obecné se kapalinovych chromatograf sklada zvysokotlakého cerpadla, ktery slouzi
k transportu mobilni faze, ze zafizeni slouzici pro davkovani vzorku (automatické ¢i manualni),
z chromatografické kolony a detektoru, ktery zaznamenava signal, jenz je dan rozdilem meazi

prichodem Cisté mobilnifaze a mobilni fazi obsahujici vzorek. [29]

Coulometricka titrace

Coulometrickd titrace je zalozena na méfeni naboje potfebného k Uplné preméné
stanovované latky. Pfi této metodé se vyuziva Faradaylv zakon, ktery nam fikda, Ze mnozstvi
latky vyloucené na elektrodé je pfimo Umérné elektrickému naboji, ktery prosel ¢lankem.
Coulometricka analyza se mlze uskutec¢riovat za konstantniho potencialu pracovni elektrody

nebo za konstantniho proudu. [30]

V této praci je stéZejni stanovit obsah vody ze vzorku coulometricky. K tomu slouzi metoda
Karl Fischerovy titrace. Pfi Karl Fischerovy titraci je j6d, ktery se Uc¢astni reakce, vytvaren primo
v titracni cele elektrochemickou oxidaci jodidu. Titrace trva do okamziku, kdy se zjisti prvni
stopy nezreagovaného jodu. Pomoci Faradayova zdkona se poté vypocita vytvoreny jod

z mnoiZstvi spotfebované elektrické energie. [31]

Viskozita

Viskozita je fyzikalni veli¢ina, ktera udava pomér mezi teénym napétim a zménou rychlosti
v zavislosti na vzdalenosti mezi sousednimi vrstvami pfi proudéni skutecné kapaliny. Viskozita
charakterizuje tfeni a zavisi na pritazlivych sildich mezi éasticemi. Cim je viskozita vétsi, tim je
brzdény pohyb kapalin, ¢i téles v kapaliné. Vétsi viskozitu maji kapaliny, které maji vétsi

pritazlivou silu. Viskozita zpravidla klesa s rostouci teplotou.
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K méreni viskozity se pouzivaji viskozimetry. Nejbéznéjsi viskozimetr je kapilarni Ubelohdeho
viskozimetr. V tomto viskozimetru se méri doba pritoku uréitého mnoizstvi kapaliny tenkou
kapilarou. Z doby pritoku se poté vypocte kinematicka viskozita. Celé zafizeni je udrzovano

na urcité teploté ve vodni lazni. [32]

Jodové dislo

Jodové éislo se pouziva ke zjistovani obsahu nenasycenych mastnych kyselin, pfesnéji uréuje
obsah dvojnych vazeb ve stanovované latce. Také slouzi k posouzeni Cistoty stanovovaného
tuku, k identifikaci neznamych tukl a k posouzeni pouzitelnosti tuku pro rizné Gcéely. Jodové
c¢islo se udava jako mnozstvi halogenu vyjadiené jako hmotnost jodu v gramech, které se mlze

adovat na 100 g tuku.

Jodové Cislo se stanovuje jodometrickou metodou odmérné analyzy. Z dlvodu existence vice
metod stanoveni jodového d&isla, je nutné vidy uvadét, ktera metoda ke stanoveni byla
pouzita. Nejc¢astéjsi metodou je stanoveni podle Hanuse. Pfi této metodé se v organickém
rozpoustédle rozpusti vzorek, a pfida se jodmonobromid jako reakéni ¢inidlo. Nezreagovany
jodmonobromid poté nechame reagovat s jodidem draselnym za vzniku jédu, ktery se bude
stanovovat titraci thiosiranem za pfitomnosti skrobového mazu jako indikatoru. Dalsi moznou
metodou, ktera se pouziva ke stanoveni jodového &isla je napfiklad Wijsova metoda, od které
se ustupuje z dlvodu vysoké toxicity pouZivanych rozpoustédel. Ve Wijsové metodé se
pouzivd 0,2 N roztok kyseliny octové/tetrachloridu jako rozpoustédla a reakéni doba se

pohybuje mezi 1 az 2 hodinami. [33]
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3 Experimentdlni ast

K pokusu byl vybran fepkovy a sluneénicovy olej. Dlvodem vybéru téchto dvou oleju, je jejich
velmi snadna dostupnost a rozdilného zastoupeni vyssi mastnych kyselin. Oleje byly nejprve
alkoholyzou pfevedeny na estery prislusného alkoholu, a nasledné byly estery epoxidovany.
Alkoholyza byla provadéna pro jednotlivé alkoholy dle jiz ovéfenych metod pro methanol [34],
ethanol [35] a butanol [36]. Nasledna epoxidace byla provedena opét dle jiz ovéfenych metod
[38]. Takto pfipravené estery a epoxidované estery byly analyzovany vybranymi analytickymi

metodami, diky kterym byly zjistény jejich vlastnosti.

3.1 Pouzité chemikalie

e Repkovy olej — ¢.k. = 0,45 mg KOH/g, 320 ppm, Fabio prodkut s.r.o. Ceskd Republika
e Slunednicovy olej — ¢.k. = 0,4 mg KOH/g, 400 ppm, Clever, Madarsko
e Methanol — p.a. 100 %, PENTA

e Ethanol—p.a. 100 %, PENTA

e Butanol —p.a. 100 %, PENTA

e Hydroxid draselny — p.a. 85 %, PENTA

e Oxid uhlidity — potravinarska Cistota, Linde

e Kyselina mravenci— p.a. 98 %, PENTA

e Kyselina sirova — p.a. 96 %, PENTA

e Peroxid vodiku — p.a. 30 %, PENTA

e Uhlic¢itan draselny — p.a. 99 %, PENTA

3.2 Alkoholyza

K alkoholyze byl pouzit methanol, ethanol a butanol. Nejprve se navazilo potfebné mnozstvi
oleje, které bylo nasledovné prevedeno do reaktoru. Po navazeni oleje se pomérove vypocitaly
navazky alkoholu a hydroxidu draselného, ktery pti alkoholyze funguje jako katalyzator
(tabulka 5). Hydroxid draselny se musel nejdfive rozpustit v pfislusném alkoholu. Pokud by byl
preveden do oleje v nerozpusténé forme, katalyzator by se nerozpustil, a nebylo by ho mozné
v reakci efektivné vyuzit. Po rozpusténi hydroxidu draselného v alkoholu, byl alkohol spole¢né
s rozpusténym katalyzatorem preveden do reaktoru solejem. Takto pFipravend smés
v reaktoru se zacala promichat michadlem zhruba o rychlosti 400 otacek za minutu. Teplota
byla udrzovana dle typu pouzitého alkoholu od teploty 25 °C do 60 °C. Doba reakce se opét
pohybovala na zakladé typu pouzitého alkoholu mezi 90 az 270 minut. Konkrétni reakéni

podminky jednotlivych vychozich latek jsou zobrazeny v tabulce ¢.: 5.
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Tabulka 5: Navazky vychozich latek a reakéni podminky pro alkoholyzu

methanolyza Moleje (€] Muethanol [8] | Mkon [g] | Teplota [°C] | Otacky [ppm] | Doba [min]
fepkovy olej 440,61 97,94 3,88 60 400 90
slunecnicovy olej 421,46 92,22 3,58 60 400 90
Ethanolyza Methanol
fepkovy olej 429,64 165,19 5,13 25 400 270
slunecnicovy olej 421,40 158,30 5,02 25 400 270
butanolyza Mautanol
fepkovy olej 282,22 331,70 3,16 30 300 120
slunecnicovy olej 281,16 332,62 3,12 30 300 120

Po zreagovani smési byla reakce zastavena probublavanim oxidem uhli¢itym pfimo v reaktoru
po dobu zhruba 10 minut. [37] Zastaveni reakce probiha tak, ze oxid uhli¢ity zneutralizuje
hydroxid draselny za vzniku hydrogen uhlié¢itanu draselného. Nasledné byla zreagovana smeés
podrobena vakuové destilaci zdlvodu odstranéni pfebyteéného alkoholu. Tento krok byl
nezbytny pro destilaci alkoholu ze smési. Samotna destilace alkoholll ze smési probihala do

dosazeni teplot 70 °C az 90 °C a podtlaku 2 az 4,5 kPa (tabulka 6).

Béhem destilace ethanolu a butanolu je tfeba, aby byla smés probublavana oxidem uhlic¢itym
i béhem samotné destilace. Oxid uhlidity se pfidavad z divodu zamezeni vzniku uhlid¢itanu
draselného, ktery reakci opét katalyzuje ve prospéch vychozich latek. P¥i destilaci smési, ktera
podstoupila butanolyzu, je tfeba odpafujici se alkohol vymrazovat. A to prfedevsim z toho
dlvodu, Ze se do reakce dava ve vétsim mnoistvi nez olej samotny. Veskeré Udaje potrebné

k oddestilaci alkoholu jsou zobrazeny v tabulce ¢.: 6.

Tabulka 6: Prehled reakcénich podminek pro destilaci alkoholu z alkoholyzy

Methylester Teplota[°C] | Otacky [ppm] tlak [kPa] | pfivod CO | VymraZovani
repkového oleje 70 400 2 ne he
slunecnicového oleje 70 400 2 ne ne
Ethylester
repkového oleje 90 400 4,5 ano he
slunecnicového oleje 90 400 4,5 ano ne
butylester
repkového oleje 95 400 3,5 ne ano
slunecnicového oleje 95 400 3,5 ne ano
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Po provedeni destilace byla smés prevedena do délicky, v niz se zhruba po dobu 24 hodin
rozdélovala. Po uplynuti rozdélovaci doby byla spodni faze heterogenni smési oddélena jako

odpadni produkt od primarniho produktu, ktery tvotila horni faze.

3.3 Epoxidace

Estery vytvorené alkoholyzou byly nasledné epoxidovany. Ke konkrétnimu mnozstvi esteru
bylo dodano adekvatni mnozstvi kyseliny mravenci a kyseliny sirové, ktera béhem epoxidace
funguje jako katalyzator. Smés v reaktoru sloZzena z esteru, kyseliny mravenci a kyseliny sirové
se poté vytemperovala na 2-10 °C. Reakéni smés byla michana po celou dobu reakce rychlosti
300 otacek za minutu. Do takto zchlazené smési se zacalo prikapavat adekvatni mnozZstvi
hydrogen peroxidu vodiku. Béhem pfikapavani hydrogen peroxidu vodiku dochazi k exotermni
reakci, proto je potfeba udriovat smeés pred i béhem pfikapavani v jiz vyse zminéném
tepelném rozmezi. Po pfidani hydrogen peroxidu vodiku se smés v reaktoru zahtala na 60 °C,

a nechala se reagovat po dobu 2 hodin.

Po uplynuti reakéni doby bylo ve smési rozpusténo nékolik Izicek uhli¢itanu draselného. Smeés
byla pfevedena do délicky a promyvana horkou destilovanou vodu do neutralniho pH. Veskeré
reakéni podminky, které jsou zde uvedené, jsou totozné pro pfipravu vsech vzorkd. Mnozstvi

jednotlivych vychozich latek jsou uvedeny v tabulce ¢.: 7, a v tabulce ¢.: 8.

Tabulka 7: MnoZstvi vychozich Igtek k pfipravé epoxidovanych estert Fepkového oleje

Vester [Ml] Viys. Mravenzi [MI] V19 kys. sirova [MI] Vhydrogen peroxid vodiku [MI]
methylester 321 21 0,350 265
ethylester 321 21 0,350 265
butylester 200 13 0,218 165

Tabulka 8: MnoZstvi vychozich Igtek k pfipravé epoxidovanych estert sluneénicového oleje

Vester [ml] kas. Mravendi [ml] Vl% kys. Sirové [ml] Vhydrogen peroxid vodiku [ml]

methylester 321 21 0,350 265
ethylester 321 21 0,350 265
butylester 200 13 0,218 165
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3.4 Analytické stanoveni

Ke stanoveni kvality epoxidovanych esterl byly zvoleny metody analyzy pomoci HPLC,
coulometrické titrace, stanoveni viskozity a stanoveni jodového cisla. Pomoci HPLC bylo
zjistovano zastoupeni jednotlivych mastnych kyselin v méfeném vzorku. Pfi coulometrické
titraci se zjistoval obsah vody v produktech. A pomoci stanoveni jodového ¢isla ve vzorkach

bylo zjistovano zastoupeni dvojnych vazeb.

HPLC

Méreni bylo provadéno na HPLC (ECOM spol. s.r.o., Ceska republika) s refraktometrickym
detektorem (Shodex, RI-101, Japonsko) — méfeniindexu lomu. Z dlivodu stanoveni ester( jako
nepolarnich latek byl pouzit systém s obracenymi fazemi (nepolarni kolna C18 a polarni
mobilni faze acetonitril). Ke stanoveni byla zvolena izokratickd metoda — pouzita jen jedna
mobilni faze. Vzorky byly pfed samotnym méfenim 15x zfedény acetonitrilem. Acetonitril byl
vybran na zakladé dobrych rozpoustécich vlastnosti jak pro epoxidované estery fepkového
oleje, tak i epoxidované estery slunecnicového oleje. Pfehled jednotlivych navazek

epoxidovanych esterll a acetonitrilu je zndzornén v tabulkach ¢.: 9 a 10.

Tabulka 9: Navdzky EPO estert fepkového oleje a acetilnitrilu

EPO-methylester EPO-ethylester EPO-butylester
Mepo-ester [] 0,2312 0,2133 0,2075
Macetonitril [g] 2,7796 2,8083 2,7947

Tabulka 10: Navdzky EPO ester(i sluneénicového oleje a acetilnitrilu

EPO-methylester EPO-ethylester EPO-butylester
Mepo-ester [] 0,2094 0,2032 0,2016
Macetonitril [g] 2,8057 2,8026 2,8022

Vzorek byl do kolony vpravovan pomoci injekéni stfikacky. Doba méreni jednoho vzorku byla

27 minut.
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Jodové dislo

Jodovym Cislem se stanovovalo mnoZstvi dvojnych vazeb v esterech. Do titracnich banék bylo
havazeno zhruba 0,5 g jednotlivych vzorkd esterd. Ke kazdému vzorku bylo pfidano 5 ml
chloroformu a 12,5 ml Hanu$ova roztoku (0,1 mol/Il IBr v kyseliné octové). Takto pFipravené
vzorky byly ponechany ve tmé po dobu 30 minut. Poté bylo k jednotlivym vzorkiim pfidano 25
ml destilované vody a 7,5 ml 10% Kl. Takto pfipravené vzorky byly pripraveny k titraci
thiosiranem sodnym. Nejprve se vzorek titroval z tmavé hnédé barvy do rezavé barvy. Béhem
tohoto prvniho prechodu se do vzorku pfidal skrob, a titrace pokracovala az do odbarveni
jednotlivych roztokll. Z navazek a spotieb bylo pro kazdy vzorek spoditano jodové dislo.

Primérné navazky a spotfeby titrace jsou uvedeny v tabulce ¢.: 11.

Tabulka 11: Piehled priimérnych navdZek epoxidovanych estert a jejich spotreb

Repkovy olej Slunecnicovy olej

Methylester Ethyester Butylester | Methylester Ethyester Butylester

Navazka [g] 0,51 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
Spotreba thiosiranu [ml] 16,35 10,10 3,90 15,20 12,55 12,65

Kinematicka Viskozita

K méreni kinematické viskozity byl pouzit Ubbelohdeho viskozimetr. Viskozita byla méfena u
ester( i epoxidovanych esterl. Viskozimetr byl umistén ve vodni ldzni vytemperované na 40
°C, aby byly zajistény konstantni podminky pro vsechny méfené vzorky. Vzorky esterll a
epoxidovanych esterll byly postupné zméreny viskozimetrem, kde byl sledovan ¢as pritoku
kapaliny mezi horni a spodni ryskou. Ze ziskanych ¢asl byla pomoci konstanty uvedené na

viskozimetru (0,0999 mm?/s?) uréena viskozita.

Stanoveni vody
Ke stanoveni vody ve vzorku byla vyuzita Karl Fischerova titrace, ktera vyuzivd metodu
coulometrické titrace. Vzorky byly zvazeny, a vloZzeny do automatického titra¢niho zafrizeni. Po

konci titrace byl vyvhodnocen obsah vody ve stanovovanych vzorkach.
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4 Vysledky a diskuze

Priprava esterll probihala podle standardizovanych dfive publikovanych élankd. Dalo se tedy
predpokladat, e vlastnosti pripravenych esterl odpovidaji béznym standarddm. Uspésnost
transesterifikace byla ovéfena razantnim poklesem viskozity (z 35 na cca 5-7 mm?/s), kterd

odpovida publikovanym vysledkdm.

4.1 HPLC

Reakéni smeés po a pred epoxidaci byla analyzovana pomoci HPLC za Gcelem zjisténi mnozstvi
esterl a epoxidovanych ester(. V nasledujicich grafech jsou znazornéni zaznamy vzorku
jednotlivych ester( pfed a po epoxidaci (Obr 9 a 10). Z grafli pred epoxidaci Ize vycist, ze se
v cca 5 minutach objevuje pik, ktery odpovidd esteru kyseliny linolenové (18:3), po cca 6
minutach pik esteru kyseliny linolové (18:2), kolem cca 10 min pik esteru kyseliny olejové
(18:1) a hned za nim je ester kyseliny palmitové (16:0). Cim del$im uhlikatym fetézcem alkohol
disponuje, tim vice dochazelo k posunu retenénich €asd kvyssim hodnotam. P¥i pouZiti
ethanolu byl posun cca o 1 minutu a u butanolu ve vzorku byl posun az o 5 min, nez tomu bylo
u vzorku s methanolem. Kalibrace na estery jednotlivych alkohol( {neepoxidované) by bylo
mozné udélat (jednalo by se o 3 kalibra¢ni fady pro kazdy alkohol). Avsak z éasovych divodu

nebylo mozné.

Ze zaznamu grafQ po epoxidaci je vidét jako prvni do cca 5 minut piky smési epoxidovanych
esterd. U butylesteru lze tuto smés pozorovat az do cca 7 minut. Tento podatecni Usek
zaznamu je k identifikaci jednotlivych slozek nejkomplikovanéjsi. Dochazi k pfekryvu pikd
esteru kyseliny linolenové Cis:3 a epoxidovaného esteru kyseliny olejové Cig:1. Proto nejsme
schopni vyhodnotit pfesné, o jaké konkrétni slozky v méreném vzorku se jedna a jejich presné
zastoupeni. Navic pro epoxidované estery neexistuji standardy, tudiz piky nelze presné
identifikovat a pro jejich stanovené nebylo mozné pouZit metodu kalibrace. Az po tomto
pocatednim intervalu jsou vidét piky jednotlivych esterd, které po epoxidaci témér zmizely,
coz byl hlavni cil. U esterli obsahujici vice dvojnych vazeb mohlo dojit jen k ¢astecné epoxidaci.
Nejlépe sitoho Ize povsimnout u grafl s methylesterem fepkového oleje, protoze repkovy olej

obsahuje vice kyseliny linolenové (Cis:3) hez slunecnicovy.
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Obrdzek 9: Zdznamy HPLC esteru Fepkového oleje
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Methylester fepkového oleje po epoxidaci
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Obrdzek 10: Zdznamy HPLC estert sluneénicového

oleje
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4.2 Jodové Cislo

Z namérenych a vypocéitanych hodnot je jasné vidét, ze veskerym esterim po epoxidaci kleslo
jodové &islo, coZz znamena, Ze u viech esterll epoxidace vidy probéhla. SniZzeni jodového ¢isla
odpovida Ubytku mnozstvi esterd ve smési (kapitola 2.5 — jodové &islo). Nejvétsi snizeni
jodového cisla probéhlo u methylesterli fepkového a sluneénicového oleje, a to az zhruba o
84 %. Lze tedy také usuzovat, ze ¢im vyssi alkohol byl v reakci pouzit, tim hlre se epoxidoval,
a tim padem nedoslo ke znacnému snizeni jodového cisla. DUvodem obtiznéjsi epoxidace
mulze byt napfiklad velikost molekul ve sloucening, kdy velikosti molekul stoupaji od
methanolu k butanolu. BEéhem méreni bylo zjisténo, Ze pro ethylester a butylester vychazeji
hodnoty témér totozné. Ke zjisténi dlvodu, pro¢ tomu tak je, je zapotiebi provést dalsi

méfeni.

Tabulka 12: Vysledné hodnoty jodového éisla epoxidovanych estert

J d 4 o v Fa - s v
Vychozi olej OW CI>V€‘ Primérna hodnota jodového ¢isla [1,/100 g]
cisio Methylester Ethylester Butylester
Repka 107 16,5 32,5 47,9
Slunecnice 111 19,6 26,4 26,3

4.3 Viskozita

U viech epoxidovanych vzork( doslo ke zvySeni kinematické viskozity. Nejvyssi viskozitu
vykazuji epoxidované estery, pfipraveny ze slunecnicového oleje, coz lze vysvétlit tim, Ze
sluneénicovy olej obsahuje 2x vice methlyesteru kyseliny linoleové (18:2), ktera obsahuje dvé
dvojné vazby. Chemicka struktura epoxidovanych esterl ze slunecnicového oleje netvori
pfimo linearni fetézec, ale rozvétvenéjsi strukturu, ktera je zodpovédna za zvysSenou
kinematickou viskozitu. Tato rozvétvena struktura vznika vysokym obsahem kyslik(. MnoZstvi
kyslikd v fetézci zavisi na dvojnych vazbach, ze kterych vznikaji oxiranové vazby. Dalsi vliv na
viskozitu ma délka uhlikatého fetézce alkohol(. Cim vyssi alkohol, tim je vy3si viskozita. Souhmn
primérnych hodnot pro jednotlivé vzorky ester(l pfed epoxidaci a esterll po epoxidaci

obsahuje tabulka ¢. 1
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Tabulka 13: Piehled priimérnych hodnot viskozit esterti pfed epoxidaci a po epoxidaci

. . Viskozita [mm?/s]
Vychozi olej
Methylester Ethylester Butylester
N Pied epoxidaci 4,0 4,4 5,3
Repka
Po epoxidaci 7,6 6,8 6,7
v Pred epoxidaci 3,9
Slunecnice
Po epoxidaci 7,2 8,3 9,6

4.4 Obsah vody

Mnozstvi vody v esterech je dUlezity parametr pro dalsi vyuZiti. Obsah vody dosahuje vyssich
hodnot, nez odpovida dalsimu vyuziti. Byl by tfeba delsi ¢as destilace, popfipadé zvolit jinou
metodu na odstranéni vody. Odstranéni vody zavisi na podminkach, které byly velmi
proménné (teplota, ¢as a tlak) a zpUsob destilace vody je tfeba jesté optimalizovat. Tato

situace mlze byt tématem daldiho méfeni a zkoumani. Souhrn mnozstvi vody v jednotlivych

epoxidovanych esterech jsou znazornény v tabulce ¢. 14.

Tabulka 14: Obsah vody v epoxidovanych esterech fepkového a slunecnicového oleje

, Lo Obsah vody [hm. %]
Vychozi olej
Methylester Ethylester Butylester
Repka 0,1687 0,0995 0,2339
Slunecnice 0,0604 0,1588 0,0372
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5 Zaveér

V teorii je popsano, co to jsou maziva z ropy, a jak by se dala syntetizovat z alternativnich
zdrojl. Jednim z mozZnych alternativnich zdroji jsou rostlinné oleje. Jsou zname tfi cesty
transformace téchto olejlil na maziva. Prvni je pomoci pFipravy triesterl a druhy pomoci
pfipravy estolidl. Treti, a pro tuto praci nejstézejnéjsi cestou, je epoxidace. Pfi epoxidaci
dochazi k zaniku dvojnych vazeb obsazenych v mastnych kyselinach a vzniku oxiranovych
skupin. Spoleéné sepoxidaci byly popsany i reakéni podminky véetné pouziti rdznych
katalyzator(. Zavér teoretické ¢asti je zaméfeny na vybrané analytické metody, které byly

pouzity pro zjisténi kvality a vlastnosti jednotlivych epoxidovanych vzork.

V experimentalni ¢asti byla popsdna nejprve transesterifikace dvou druhl oleji fepkovy a
slunecnicovy, které se lisi zastoupenim jednotlivych mastnych kyselin. Pfipravené estery byly
pouzity pro samotnou epoxidaci. Pfed samotnou epoxidaci byly oleje transesterifikovany
s vybranymi alkoholy. Vybrané alkoholy byly methanol, ethanol a butanol. Transesterifikace i
epoxidace probihaly dle jiz dlouhodobé ovéfenych metod. Epoxidované vzorky byly poté
analyzovany vybranymi analytickymi metodami: (i) pomoci HPLC byl zjitovan pokles mnozstvi
esterl ve vzorkach po epoxidaci, neboli G¢innost epoxidace; (ii) jodovym Cislem se zjistovalo
mnozstvi dvojnych vazeb pfed a po epoxidaci; (iii) Pomoci viskozimetru se sledoval rozdil
viskozity mezi estery pfed a po epoxidaci; (iv) Coulometrickou titraci se stanovovalo mnozZstvi

vody v kazdém epoxidovaném esteru.

Z analytického méfeni bylo zjisténo, Zze se nejlépe epoxiduji estery z nizkych alkohold.
alkoholl. MUze se napfiklad jednat o vétsi velikost molekul ve slouceniné. Pro co nejlepsi
vlastnosti biomaziva hraje velkou roli volba vychoziho oleje. Epoxidované estery ze
slunecnicového oleje vykazuji vyssi viskozitu nez epoxidované estery z fepkového oleje.
Divodem je vyssi zastoupeni vyssich mastnych kyselin svice dvojnymi vazbami, které

umoznuji ,rozvétvené;jsi“ chemicka struktura a vyssi obsah oxiranovych skupin.
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