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ANOTACE

Prace se zabyva epoxidaci rtiznych typt oleji a methylesterti peroxidem vodiku s kyselinou
mravenc¢i a homogenné katalyzovanou pomoci kyseliny sirové. V teoretické Casti prace jsou
popsany rizné zpusoby piipravy biolubrikantl (triestery, estolidy a epoxidy), ale predevsim je
popséana detailné epoxidace vcetné (i) raznych katalyzatort, (ii) reakénich podminek a (iii)
vychozich latek. V experimentélni ¢asti je popsana piiprava methylesteri z riiznych olejt a
zejména priprava epoxidi z methylesterii, u kterych bylo detailné¢ sledovano zastoupeni
jednotlivych (epoxidovanych) methylesterti mastnych kyselin pomoci HPLC a GC. U epoxidi
bylo dale stanoveno jodové cislo, epoxidovy ekvivalent, kinematicka viskozita, obsah vody a
oxidacni stabilita. Pfipravené epoxidy jsou teplotné stabilni, maji vysokou oxidaéni stabilitu,
vysoky viskozitni index a nizky obsah vody a jsou vhodnéjsi pro pouziti jako biolubrikanty

v porovnani s methylestery nebo oleji.

KLiCOVA SLOVA

epoxidace, oleje, methylestery, biolubrikanty, HPLC

TITLE

Epoxidation of oils and products prepared from oils — higher fatty acids and their esters
ANNOTATION

The thesis is focused on the epoxidation of various types of oils and methylesters with hydrogen
peroxide and formic acid homogeneously catalyzed by sulfuric acid. In the theoretical part are
described different methods of preparation of biolubricants (triesters, estolides and epoxides)
and especially the epoxidation is described in detail, including (i) various catalysts, (i1) reaction
conditions and (ii1) materials. In the experimental part is described preparation of methylesters
from various oils and especially preparation of epoxides from methylesters, in which the
proportion of (epoxidized) methylesters of fatty acids were monitored in detail by HPLC and
GC. For epoxides, iodine number, epoxy equivalent, kinematic viscosity, water content and
oxidative stability were further determined. Prepared epoxides are thermally stable, have high
oxidative stability, high viscosity index and low water content and they are more suitable for

the usage as biolibricants compared to methylesters or oils.
KEYWORDS

Epoxidation, oils, methylesters, biolubricants, HPLC
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Uvod

Maziva neboli lubrikanty jsou latky na bazi oleje s rozsdhlym uplatnénim v prumyslu. Pouzivaji
se naptiklad ke snizeni tfeni mezi povrchy, omezeni opotiebeni strojli, pro prenos tlaku a odvod
tepla. Dle zptsobu vyuziti je 1ze rozdélit na oleje mazaci (napt. motorové, pievodové) a na oleje
specialni (hydraulické, transformatorové, kabelové, medicinalni oleje) [1]. Vychozi surovinou
pro vyrobu maziv je predev§im ropa, ale roste 1 vyznam lubrikantl pfipravenych

z obnovitelnych zdrojt, pfevazné z rostlinnych oleju.

Jiz ve starov€ku byly Zivo€isné tuky a oleje vyuZzivany diky svym vlastnostem jako paliva a
maziva [2]. V soucasnosti nejvetsi zastoupeni na trhu maji mineralni oleje. Tyto oleje se
pripravuji z ropy pomoci destilace a rafinace, kdy dochazi k odd¢€leni prislusné frakce a jeji
upraveé. Vlastnosti oleje mohou byt vylepSeny ptidavky aditiv. Od 40. let 20. stoleti zacaly byt
minerdlni oleje nahrazovany syntetickymi oleji, kde pii vyrobé dochazi ke slu¢ovéni kratSich
nizkomolekularnich fetézcl za vzniku oleji o poZzadovanych vlastnostech. Vychozi latky pro
vyrobu syntetickych oleji jsou také ziskdvany zropy jako v pfipadé minerdlnich olejt.
Vyhodou syntetickych olejii je, Ze na rozdil od mineralnich se nejedna o komplexni smés, ale
o konkrétni slouceniny. Nejcasteji pouzivané jsou syntetické uhlovodiky (50-55 %) a organické

estery (25 %), dale také polyglykoly (10 %) a estery fosfat (5 %) [3].

Nyni maziva z obnovitelnych zdroju piedstavuji alternativu k maziviim ziskanym z ropy. Jedna
se o rostlinné oleje a jejich chemické modifikace, které jsou v ptirodé snadno odbouratelné a
netoxické k Zivym organismim. Rostlinné oleje v porovnani s mineralnimi oleji maji vyssi
mazivost, vysoky viskozitni index (nizké zmény viskozity s teplotou), vyssi bod vzplanuti a
nizké ztraty pfi zahfivani. Vyhodou je také niZ§i mnoZstvi vyprodukovanych emisi a
nebezpecnych latek pro zivotni prostfedi. Nevyhodou rostlinnych oleji je jejich nizk4 oxidaéni
stabilita, omezené pouziti za nizSich teplot, horSi kompatibilita s barvami a tmely, jelikoz

rostlinné oleje maji v porovnani s mineralnimi oleji niz§i viskozitu, a vyssi cena [4].

Oleje je mozné dle nenasycenosti rozdélit na vysychavé, polovysychavé a nevysychavé. Mezi
vysychavé oleje s vysokym stupném nenasycenosti patii napiiklad Inény a tungovy ole;j.
V ptitomnosti kysliku zde dochazi k polymeraci, coz ma za nasledek tuhnuti olejti, proto se
uplatnuji jako soucast natérovych hmot a lakli. Polovysychavé oleje jako naptiklad s6éjovy nebo
slunecnicovy olej tvofi v pfitomnosti kysliku elasticky film. Jsou méné nenasycené a jejich

vysychani trva déle. Nevysychavé oleje v pfitomnosti kysliku netuhnou ani po delsi dobé a
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nevytvaii film. Pouzivaji se pfedevSim v potravinafstvi jako naptiklad kokosovy, olivovy a

palmovy olej [5].

Rostlinné oleje je mozné dale upravit a ziskat latku s lepSimi mazacimi vlastnostmi. Zde se
vyuziva parcialni selektivni hydrogenace, genetické modifikace, biotechnologii, pridavku
aditiv, epoxidace a transesterifikace [6]. Lze takto upravit viskozitni index, bod vzplanuti nebo

tuhnuti, oxidac¢ni stabilitu a zlepsit antikorozni vlastnosti.

Pouziti biolubrikanti je vhodné ptedevsim v oblastech, kde by mohlo dojit k ohrozeni zivotniho
prostiedi, a to v blizkosti vodnich tokt, lesnich porostech a zeméd¢€lskych pudach. Uplatiuji
jako ztratové mazani (fet€ézové oleje do pil a oleje do dvoutaktnich motor) nebo u stroji, kde

muze dojit k uniku oleji (hydraulické oleje, oleje pro motory, prevodovky) [7].

Jedna se o prvni préci na katedie fyzikalni chemie Univerzity Pardubice, kterd se zabyva

epoxidaci rostlinnych oleji a jejich methylesterd.
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1 Teoreticka Cast

1.1 Rostlinné oleje

Rostlinné oleje jsou pfirodni latky tvofené triacylglyceridy (TG) neboli estery glycerolu a

vysSich mastnych kyselin. Oleje jsou z rostlin (semen, fazoli, plodil) ziskavany pomoci lisovani

nebo extrakce a nasledné jsou dale upraveny. Zptsob Upravy oleji zavisi na jejich dalSim

pouziti. Nékteré oleje pouzivané v potravinaistvi, napiiklad panensky olivovy olej, se po

lisovani neupravuji [8]. Jednotlivé druhy oleji se od sebe li§i svym slozenim: (i) rGznym

zastoupenim mastnych kyselin v molekule TG a (ii) obsahem dalSich latek (voda a mastné

kyseliny). JelikoZ se nejedna o syntetické latky, mize se podil uréitych mastnych kyselin liSit 1

v pripadg, Ze se jedna o stejny druh oleje, a pro zjisténi presného slozeni je tfeba provést analyzu

konkrétniho vzorku.

V Tabulce 1 jsou uvedena procenta mastnych kyselin v rostlinnych olejich. Nejcastéji se

v olejich vyskytuji kyselina palmitova, stearova, olejova, linolova a linolenova.

Tabulka 1: Obsah vysSich mastnych kyselin v rostlinnych olejich [9]

Kyseliny | Laurova | Myristova | Palmitova | Stearova | Olejova |Ricinolejova| Linolova | Linolenova

12:0 14:0 16:0 18:0 18:1 18:1 OH 18:2 18:3
CiaH2402| CigHas02 | CigH3202 | CisH3602 | CisH3402 | CisH3405 | CisH3202 | CisHz002
Zdroj oleje

Canola - - 4,52 1,99 60,43 - 21,19 9,42
Kokos 46,7 18,75 9,73 2,78 6,86 - 2,25 0,04
Kukufice - - 11,88 2,1 27,23 - 57,74 0,64
Bavlna - 0,72 25,19 1,79 16,47 - 54,83 0,19
Jatropha 0,71 0,27 14,39 5,83 42,05 - 35,9 0,23
Len 0,03 0,04 5,18 3,26 19,04 - 16,12 54,59
Olivy - 0,08 11,26 2,79 74,52 - 9,82 0,51
Palmy 0,36 1,13 42,31 4,27 40,9 - 10,07 0,28
Arasidy - - 10,33 2,79 49,63 - 31,52 0,64
Repka - 0,04 4,06 1,54 62,29 - 20,65 8,71
Soja 0,08 0,12 11,5 4,11 23,5 - 53,33 6,76
Sluneénice - 0,04 6,35 3,92 20,91 - 67,58 0,17
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Zde je ziejmé, ze kazdy druh oleje obsahuje jiné zastoupeni jednotlivych mastnych kyselin.
V oleji z rostliny Jatropha tvoii nejvétsi podil kyselina olejova (42,05 %), kyselina linolova
(35,9 %) a kyselina palmitova (14,39 %). Tyto kyseliny maji také nejvEtsi zastoupeni u olejli
slune¢nicového (kyselina linolova 67,58 %, kyselina olejova 20,91 % a kyselina palmitova
6,35 %) a sojového (kyselina linolova 53,33 %, kyselina olejova 23,5 % a kyselina palmitova
11,5 %). Naopak v piipad¢ palmového oleje tvofi nejvétsi procento mastnych kyselin kyselina
palmitova (42,31 %) a olejova (40,9 %), kyseliny linolové je zde pouze 10,07 %. V Ceské
republice je Casto vyuzivan olej fepkovy, kde nejvétSi zastoupeni ma kyselina olejova

(62,29 %), kyselina linolova (20,65 %) a kyselina linolenova (8,71 %).

V soucasnosti jsou dle statistik nejcastéji studovany oleje z rostliny Jatropha (11,5 %), ze s6ji
(10,5 %), slunecnice (8,9 %) a palmy (7,3 %). Zastoupeni dalSich rostlinnych olejii v oblasti
vyzkumu je uvedeno v grafu (Obréazek 1). Vybér téchto surovin je ovlivnén jejich dostupnosti

a lokalitou [9].

Babassu, 11; 2%
Sunflower, 49; 8.9% Canola, 35; 6.4%

N

Castor, 32; 5.8%

Soybean, 58; 10.5%

Coconut, 25; 4.5%

Safflower, 14; 2.5% _—— ‘A

Cottonseed, 23; 4.2%
Rubber seed, 20; 3.6% —— 4 e

= \Haze!nul, 6:1.1%
Olive, 15; ZNJ‘ k\
Neem, 15; 2.7%

Mahua, 16; 2.9%

Sesame, 7; 1.3%.

N

Corn, 20; 3.6%

Rice bran, 17; 3.4% ——
Rapeseed, 30; 5.5%.

Jatropha, 83; 11.5%

Karanja, 25; 4,5%

Linseed, 20; 3.6%

Obrazek 1: Vyuziti rostlinnych olejii v procentech [9]
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1.2 Priprava biolubrikanti

Ptimé pouziti rostlinnych olejti jako biolubrikantti je omezeno jejich nizkou oxidacni a tepelnou
stabilitou, které¢ zplsobuji pfitomné nenasycené mastné kyseliny. Naopak zivoc¢isné tuky
tvofené nasycenymi mastnymi kyselinami maji vyssi oxidacni stabilitu, ale Spatné vlastnosti pii
nizkych teplotach. Rostlinné oleje I1ze dale upravit pomoci pfidavku antioxidanti, zménou
profilu mastnych kyselin nebo katalytickou pieménou funkcénich skupin [6]. Zptsoby piemény

jsou znazornény v schématu (Obrazek 2).
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| | CH Alkohol a katalyzator ‘ HO  OR cH
CHz—0 s CHa—0 " AN SAANANA

Epoxidovany triglycerid Produkt s otevienym kruhem

Obrazek 2: Piiprava biolubrikanti

Prvni moZnosti je ptiprava trimethylpropan triesteri (TMPE). Nejprve probihd reakce oleje
s alkoholem za pfitomnosti katalyzatoru (obvykle alkalického) neboli transesterifikace.
Vznikaji zde methylestery, které dale reaguji s jinym alkoholem (napfiklad trimethylpropan) a

katalyzatorem a vyslednym produktem je poté triester.

Druhd moznost pfipravy biolubrikantl je pfeména olejii na estolidy pomoci hydrolyzy.
V ptitomnosti alkalického katalyzatoru nejprve dochdzi k rozkladu esteru na mastné kyseliny a
poté v pfitomnosti kyselého katalyzatoru dochazi k vytvofeni vazby mezi karboxylovou
skupinou jedné mastné kyseliny a dvojnou vazbou C=C druhé. Vyslednym produktem je

estolid, ktery lze pfipravit 1 bez pouziti katalyzatort.

Tteti moznosti je epoxidace olejii. Reakce oleje s peroxidem vodiku probihd za pfitomnosti
karboxylové kyseliny (reak¢ni €inidlo) a silné kyseliny (katalyzator). Vznika zde epoxidovany
triglycerid, ktery lze pouzit jako biolubrikant, nebo mtZe nasledovat dalsi reakce s alkoholem

v pfitomnosti katalyzatoru, kdy dojde k otevieni oxiranového kruhu.
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1.2.1 Syntéza triestert

Ptiprava biolubrikantd probiha ve dvou krocich (Obrazek 3). Prvnich krokem je
transesterifikace rostlinného oleje. Jedna se o reakci oleje s alkoholem v pfitomnosti
katalyzatoru, kdy nejcastéjsi je pouziti methanolu jako alkoholu a hydroxidu sodného jako
homogenniho alkalického katalyzatoru. Produktem jsou methyl estery mastnych kyselin a jako
vedlejsi produkt vznika glycerol. Methyl estery se ucastni dalsi reakce s alkoholem (napiiklad
trimethylolpropan) a methoxidem sodnym jako katalyzatorem, ktery je mozné pouzit i pro
transesterifikaci. Vyslednym produktem je triester (v pfipad¢ trimethylolpropanu je to

trimethylolpropan ester (TMPE)) [10].

o i
HC—O—C—R, H,C—O0—C—R;
HG—OH o
ﬁ Katalyzator z [ Il
HC—O—C—R, 4 3CH:OH =—————= HC—O0OH + H:.C—0—C—R;
o} | o
Il H.C—OH [
HL—O—C—R; HC—O0—C—R,y
triglycerid methanol glycerol methylestery
i
0 Rz
—-Q=C- X
(I:I) /OH Katalyzator 0
H.C—0—C—R, + / o Vi + 3CHOH
0 ” |\ 0—CZ_ R
H:C—O0—C—R; CH; R4
; -
/C—O
o CH;
methylestery trimethylolpropan trimethylolpropan ester methanal

Obrazek 3: Syntéza TMPE

Na druhy krok Ize pouzit katalyzatory homogenni, heterogenni nebo enzymatickeé.

V Tabulce 2 jsou uvedeny katalyzatory pro vyrobu biolubrikantii s vyuZzitim transesterifikace,

vychozi latky, reakéni podminky a dosazené vytézky.

Tabulka 2: Pfehled katalyzatorti pro syntézu triesterti [11]

Reak¢ni podminky Vytézek,
Katalyzatory Vychozi latky
(teplota/tlak/Cas/dalsi) %
Methoxid vapenaty Palmovy ME, TMP 180 °C /50 mbar /8 h 92.4
Canola biodiesel,
Methoxid sodny 110°C/ 1 mbar/5h 90.9
ME, TMP
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kyselina

Reakéni podminky Vytézek,
Katalyzatory Vychozi latky
(teplota/tlak/Cas/dalsi) %
Dibutyltin o
) Castor biodiesel, TMP 170 °C/0.01 bar 89.7
dilaurat
KOH UCO ME, TMP 128°C/200Pa/1.5h 85.7
Slune¢nicovy olej,
Fe-Zn kyanid 170°C/8h 98
oktanol
p-toluensulfonova Rubber ME,
135-140 °C do ukonceni reakce 94.5-96.5
kyselina NPG/TMP/PE
C Antarctica Repkovy ME,
200°C/50h 98
lipasa NPG/TMP/PE
p-toluensulfonova Thumba ME, xylen,
135-140 °C do ukonceni reakce 89-95
kyselina NPG/TMP/PE
1 % NaOCH3 Jatropha, TMP 150 °C/ 10 mbar /3 h 47
Telfairia occidentalis,
Ca(OH) 160°C/6h 81.4
TMP
2 % H2SO04 Rubber, TMP 150°C/5h 79
0,8 % o-fosfore¢na
Castor, TMP 120°C/1h 96.6

Syntéza biolubrikantl z palmového oleje a oleje Jatropha byla provedena v praci [10], kde byla

provedena homogenni alkalicky katalyzovana transesterifikace s naslednym oddélenim

nezéadoucich pfimési. Metylestery olejit o hmotnosti 150 g byly smiseny s trimethylolpropanem

a temperovany na teplotu 120-130 °C. Poté bylo pfidano 0,9-1 hm.% methoxidu sodného jako

katalyzatoru (v zavislosti na typu methylesterti). Reakce probihala za sniZeného tlaku po dobu

4 h. Po ukonceni byla smés ochlazena na laboratorni teplotu, byl pfidan ethyl acetat a pomoci

vakua odstranén katalyzator. Vysledné TMPE pftipravené z palmového oleje a oleje Jatropha

byly poté analyzovany pomoci infracervené spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)

a termogravimetrické analyzy (TGA) [10].
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V praci [12] byla popsdna vyroba biolubrikantii ze slunec¢nicového, sdjového, Jatropha a
odpadniho oleje. Nejprve byla provedena transesterifikace, kdy byl molarni pomér
methanol:olej 6:1 a mnozstvi hydroxidu draselného 1 hm.%. Reakce probihala 60 min pfi
teploté 60 °C. Pripravené methylestery jednotlivych oleji o hmotnosti 500 g poté reagovaly
s 53 g ethylenglykolu v pfitomnosti oxidu vépenatého jako heterogenniho alkalického
katalyzatoru (1,2 hm.%) pfi teplot¢ 150 °C za stadlého michdni (Obrazek 4). Vyslednym
produktem jsou poté ethylen glykol diestery neboli (EGDE) ziskané z jednotlivych olejt, u
kterych byla provedena analyza pomoci FTIR a TGA [12].

s
E H:C—OH HyC— 0—C
] i a NI A A A
2||_‘(,\0/ SAAAAAA A | “"'"‘"c"'""‘ ‘E) -+ 2H;CHO
Hc—on 150°C  gc—0-— iR
FAME Ethylen . Methanol
glykol EGDE

Obrazek 4: Syntéza EGDE [12]

Biolubrikanty byly v praci [13] pfipraveny reakci TMPE nebo neopentyl glykolu (NPG) se
sojovym olejem v pfitomnosti enzymu lipazy jako katalyzatoru. Sojovy olej byl nejprve
upraven destilaci tak, aby obsahoval vice nez 90 % volnych mastnych kyselin. K oleji byl za
stalého michéani pfidin TMPE nebo NPG a enzym Lipomod 34MDP (4 hm.%). Tato reakce
probihala pfi teploté 45 °C a v priibéhu byly odebirany vzorky. Obsah volnych mastnych
kyselin byl poté stanoven alkalimetrickou titraci 0,04 mol/dm® roztokem hydroxidu sodného.
Struktura a Cistota produktu byla sledovana pomoci nukledrni magnetické rezonance (NMR)

[13].

1.2.2 Syntéza estolidl

Druhou moznosti, jak lze z oleji piipravit biolubrikanty, je syntéza estolidd, kterd probiha ve
dvou krocich. Prvnim krokem je hydrolyza estert rostlinného oleje v pfitomnosti alkalického
katalyzatoru (napf. hydroxidu draselného) a vznikaji jednotlivé mastné kyseliny. Ve druhém
kroku dochazi u mastnych kyselin k vytvofeni karbokationtu v misté, kde se nachdzi vazba
C=C. Tento karbokationt poté nukleofiln¢ reaguje s karboxylovou skupinou dal$i mastné
kyseliny za vzniku estolidu. Tato reakce probiha v pfitomnosti kyselého katalyzatoru jako
napiiklad kyselina chloristd nebo kyselina sirova, ale je moZzné i1 provedeni reakce bez

katalyzatoru [14].
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Tabulka 3: Prehled katalyzatort pro pifipravu estolidii [11]

Reakéni podminky Vytézek,
Katalyzatory Vychozi latky
(teplota/tlak/Cas/dalsi) %
H>S04, HCIO4, nebo p- ) ) 50-100 °C (v zavislosti na
. Slunecnicovy olej —
toluensulfonova kyselina katalyzatoru) / 3-24 h
H,SO4 Olivovy olej 100 °C/ 3-24 h ---
H>S04, HCIO4, nebo p- o ) ) 50-100 °C (v zavislosti na
Ricinoolejova kyselina -
toluensulfonova kyselina katalyzatoru)
Tin (II) 2- Castor 2-EH ester,
130°C/12-18Pa/24h 73
ethylhexanoat laurova kyselina

BF Estolid kyseliny olejové, 60-80 °C, dokud reakce neprobéhla

5 -
linearni alkoholy 299 %
Coriander FA, 2-EH, s Estolid: 60 °C/7.5-109 kPa/24 h
HCIO, ) 65-76

riznymi FA Ester: dalsi 3-4 h poté pfidan 2-EH

Castor 2-EH ester -28t0-18°C/3 h/ 96
estolid, butanethiol fotochemicky reaktor

1.2.3 Epoxidace

Posledni moZznosti je epoxidace oleju. Pfi epoxidaci dochazi k odstranéni dvojné vazby mezi
dvéma uhliky a v pfitomnosti atomu kysliku vznikd epoxidova funkéni skupina (oxiran).
Obecné tedy plati, Ze vyssiho stupné epoxidace se dosahne s oleji s vy$§im obsahem mastnych
kyselin obsahujicich dvojnou vazbu. Vznikly epoxid miize byt meziprodukt pro dalsi reakce a
dochdzi poté k otevieni oxiranového kruhu a navazani dalSich funkénich skupin. Oleje po
upravé pomoci epoxidace maji vyssi oxidacni stabilitu, vy$si adsorpci na kovové povrchy a tim
1 lep$i mazivost, niz8i viskozitni index a vyssi bod tuhnuti [15]. Metody epoxidace Ize rozd¢lit
podle typu pouzitého katalyzatoru: (i) homogenni, (ii) pomoci kyselé iontoménicové

pryskyfice, (iii) pomoci enzymt, (iv) za pouziti kovového katalyzatoru a jiné.

Konven¢ni metoda (homogenni katalyza)
Konvencni metoda je nejrozsifengjsi zpiisob epoxidace rostlinnych olejt, ktery je vyuzivaniv
primyslu. Obvykle se jedna o reakci oleje s koncentrovanym peroxidem vodiku (30 %) a

karboxylovou kyselinou (kyselina octova nebo kyselina mravenci) v pfitomnosti silné

anorganické kyseliny (HCI, H2SO4, HNO3) jako katalyzatoru [16].
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Pfi této metodé reaguje nejprve karboxylova kyselina s peroxidem vodiku v pfitomnosti H
iontll za vzniku peroxokyseliny, ktera se vytvaii in-situ. Peroxokyselina poté reaguje s olejem

v misté, kde se nachazi dvojna vazba, zde dochazi ke vzniku oxiranového kruhu (Obrazek 5).

P H' A
OH O—-0OH
ye F=X 0
—C=Cc— + R—C —> —C—C— + R—C
. “o—oH L “oH

Obrézek 5: Konvencni metoda epoxidace [17]

Reakce probiha pfi teplotach 30-75 °C a s vyssi teplotou dochézi k rychlejsi hydrolyze epoxid.
Nevyhodou konvenéni metody je nizkd selektivita, protoze probihaji bo¢né reakce. Reakei
peroxokyseliny a silné anorganické kyseliny dochdzi k otevirani oxiranového kruhu. Dal$im
typem bocné reakce je katalytickd izomerace oxiranového kruhu za vzniku keto a di-keto
derivati. Aby bylo zabranéno nezddoucim bo¢nym reakcim, je nutné po prob&hnuti reakce
kyseliny zneutralizovat (napft. pfidavek hydroxidu sodného) nebo promyt teplou vodou, dokud

pH nebude neutralni [17].

V Tabulce 4 jsou uvedeny katalyzatory pro vyrobu biolubrikantii pomoci epoxidace, vychozi

latky, reak¢éni podminky a dosazené vytézky.

Tabulka 4: Prehled katalyzatort pro epoxidaci [11]

Reakéni podminky Vytézek
Katalyzator Vychozi latk y ” ’
y y y y (teplota/tlak/Cas/dalsi) %
. Kyselina olejgva, kyselina 4°C/2h .
mravenci, HyO»
. Passion fruit olej, kyselina 10 °C pii ptidavani H,O,, poté ohiev .
mravenéi, H,O» na 60 °C,7h
H,SO Jatropha olej, kyselina 10 °C po dobu 2 h pfi ptidavani 96
o4 mravenci, H,O» H>0,, poté 60 °C do konce reakce
sulfatovan},I—SnOz Canola olej, kyselina octova, 70°C/6.5h .
katalyzator H,0»
. Methyl oleat, . 97
kyselina mravenci, H,O»
Methyl linolenat, 85
o kyselina mraven¢i, H,O» o
H,S04, H;NSO3, Epoxidovany hoici¢ny olej, 2- o
nebo CH:0sS EH 120 °C do konce reakce 92-95
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acylchloridy

Reakéni podminky Vytézek
Katalyzator Vychozi latk y - ’
M y M Y (teplota/tlak/Cas/dalsi) %
sulfatovany Epoxidovany canola olej, o
Ti-SBA-15 acetanhydrid 130°C/5h 100
Epoxidovany sojovy olej, o
H>SO4 Guerbet alkoholy 110 °C /20 h/ 0,47 mol alkohol -
Epoxidované FA UCO ME, o
Ca0 methanol, isooktadekanol 90-140 °C o
9,10-hydroxyacyloxy-stearova
Pyridin kyselina ME, CCls, 50°C/5h 66-88

p-toluensulfonova

Monoepoxid kyseliny linolové,

70-80 °C po dobu 1,5 h ptidavana
kyselina olejova, poté 90-110 °C po

kyseliny

kyselina olejova, xylen

kyselina kyselina olejova dobu 3-6 h
Epoxidovany canola olej, n- o
Amberlyst-15 100°C/15h ---
butanol
p-toluensulfonova Epoxidovany Inény olej, 150 °C / 4-5 h .

V préci [18] byla provedena epoxidace oleje z rostliny Jatropha za pouziti kyseliny mravenci
(85 %), kyseliny sirové a vodného peroxidu vodiku (30 %). Nejprve byla za mechanického
michani a teploty 10 °C ptipravena smés z 500 g oleje Jatropha, 44,5 ml kyseliny mravenci a
6,1 ml kyseliny sirové. Roztok peroxidu vodiku o objemu 460 ml byl poté pomalu pfidavan
pomoci délici ndlevky po dobu 2 h. Pomalé pfidavani peroxidu brani pfehfivani smési z diivodu
exotermni reakce. Po pfidavku peroxidu reakce pokraCovala za stadlého michéani pti teploté
60 °C. Po ukonceni reakce byla vysledna smés zchlazena a promyta vodou pro odstranéni
kyselin. Pro separaci produktu z vodné faze byl pouzit hydroxid etylacetat. Poté byl produkt
suSen bezvodym siranem sodnym a byl suSen za snizeného tlaku. U produktu byl stanoven
vytézek (96 hm.%) a obsah oxiranu (Kapitola 1.3.2) a byl analyzovan pomoci infracervené

spektroskopie a nuklearni magnetické rezonance [18].

Epoxidace bavilnikového oleje byla popsana v praci [19]. Pro tuto reakci byla pouzita kyselina
octova (99-100 %), peroxid vodiku (30 %) a kyselina sirova (98 %). Ke 200 ml oleje byla
pfidana kyselina octova a smés byla michana po dobu 30 min. Poté byl po kapkéch piidavan
peroxid vodiku a celkovy ¢as reakce byl 4-6 h. V prib¢hu reakce a po ukonceni byly odebrany
vzorky, které byly nejprve filtrovany, poté extrahovany pomoci diethyl etheru a nasledné
promyty horkou vodou pro odstranéni kyselin. U produktu bylo stanoveno jodové ¢islo

(Kapitola 1.3.1.) a obsah oxiranu (Kapitola 1.3.2) [19].
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V préaci [20] byla také provedena epoxidace bavinikového oleje pomoci kyseliny octové (99 %)
nebo kyseliny mravencéi (85 %), peroxidu vodiku (50 %) a anorganické kyseliny jako
katalyzatoru. Z anorganickych kyselin byla pouzita kyselina sirova (98 %), kyselina dusi¢na
(70 %), kyselina fosfore¢na (85-87 %) a kyselina chlorovodikova (35 %). Nejprve bylo k oleji
pfidano odpovidajici mnozstvi karboxylové kyseliny a katalyzatoru a michano po dobu 30 min.
Poté byl k reak¢ni smési po kapkach ptidavan peroxid vodiku. Po ukonceni reakce byly vzorky
extrahovany pomoci diethyl etheru a promyty studenou a horkou vodou. Poté byla urena
hodnota jodového a oxiranového cisla. Métfeni bylo provedeno pii teplotach 30-75 °C, kdy bylo
nejvyssi konverze na oxiran dosazeno pii 60 °C. Pii vyssich teplotach je konverze nizsi
z divodu zvySeni rychlosti hydrolyzy oxiranu a pfi nizSich teplotdch probihd epoxidace
pomaleji. VIiv na konverzi mé také mnoZzstvi peroxidu vodiku a karboxylové kyseliny. Byla
provedena meéfeni s pouzitim kyseliny mravenci a kyseliny octové. V ptipadé kyseliny
mravenci bylo dosazeno konverze na oxiran 67,5 %, coz je vyssi nez v ptipad¢ kyseliny octové,
kdy bylo dosazeno konverze 55,7 %. Pokud ale byla porovnana jodova ¢isla pfi maximalni
konverzi, tak u kyseliny mravenc¢i je jeho hodnota vyssi a vznikd zde vice nezadoucich
produkt. V praci byl také sledovan vliv mnozstvi peroxidu vodiku a kyseliny octové a

vhodnost jednotlivych anorganickych kyselin (Obréazek 6).
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Obrazek 6: Zavislost konverze na €ase pii pouziti anorganickych kyselin [20]

Na Obrazku 6 jsou porovnany hodnoty konverze na oxiran v zavislosti na Case za katalyzy
anorganickymi kyselinami. Z grafu je zfejmé, Ze nejlepsich vysledki je dosazeno pfi pouziti
kyseliny sirové, kdy v €ase 6 h je konverze na oxiran pfiblizné 70 %. V piipadé kyseliny
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fosfore¢né je dosazeno konverze 67,5 %, ale az po 10 h. Kyselina dusi¢na a chlorovodikova

umoziuji dosazeni pouze nizké konverze a nejsou pro tuto reakci vhodné [20].

Epoxidace fepkového oleje je popsana v praci [21]. Do vsadkového reaktoru bylo ptidano
326 ml fepkového oleje, 31,4 ml kyseliny mravenci (molarni pomér 0,75:1 na hmotnost oleje)
a 0,358 ml 1 % kyseliny sirové jako katalyzator. Reakéni smés byla za stalého michani chlazena
na teplotu 0-10 °C. Poté bylo béhem 15 min pfidano po kapkach 265,72 ml 30 % peroxidu
vodiku. Reakéni smés byla ndsledné ohtata na 55-60 °C. Po ukonceni reakce byla provedena
dekantace pro oddéleni epoxidovaného oleje od vodné faze. Epoxidovany olej byl poté promyt
teplou vodou pro odstranéni nezadoucich latek. K otevieni oxiranového kruhu byly pouzity
methanol a voda (molérni pomér olej:methanol:voda 1:4:2) a para-toluensulfonové kyselina
jako katalyzator. Pfi otevieni doslo k navazani -CH3 skupiny na kyslik z oxiranového kruhu a
k navazani -OH skupiny na sousedni atom uhliku, ktery byl pfedtim soucasti kruhu. V pribéhu
reakce byly odebirany vzorky, které byly promyty teplou vodou, extrahovany v délicce pomoci
ethyl acetatu a nasledné suSeny. U produktli bylo stanoveno jodové &islo, obsah oxiranu a

zmeéieno FTIR spektrum [21].

V praci [22] byla provedena piiprava lubrikantu zoleje ryby Tilapia ve 3 krocich:
transesterifikace, epoxidace a reakce otevirajici oxiranovy kruh. Nejprve byla provedena
homogenni alkalickd transesterifikace za pouZiti methanolu a hydroxidu draselného. Reakce
probihala 1 h pii teploté¢ 60 °C. Poté probéhla separace methylesterové a glycerolové faze.
K 80 g methylesteru bylo ptidano 200 ml toluenu a 14 ml kyseliny mravenci. K této smési bylo
po kapkach pfidano 100 ml peroxidu vodiku béhem 60 min. Reakce probihala pfi laboratorni
teploté po dobu 16 h. Poté byla organicka vrstva promyta 10 % hydrogenuhli¢itanem sodnym
a za snizeného tlaku byl odstranén toluen slouzici jako rozpoustédlo a produkt byl analyzovan
pomoci FTIR a NMR. Vytézek epoxidovanych methylesteri byl 94 hm.%. Nasledn¢ bylo
k 20 g epoxidu ptidano 50 ml toluenu a pii 80 °C po dobu 1,5 h bylo po kapkach ptidavano
odpovidajici mnozstvi alkoholu (hexanol, 2-etyl hexanol, isoamyl alkohol) a kyseliny p-
toluensulfonové jako katalyzator. Vytézek biolubrikanti dle typu alkoholu byl 78-87 hm.%
[22].

Epoxidace Karanja oleje byla popsana v praci [23]. Nejprve bylo k oleji pfidano odpovidajici
mnozstvi kyseliny octové a kyselina sirova jako katalyzator. Smés byla poté michana po dobu
30 min. Nasledné byl po kapkéch ptidavan 30 % peroxid vodiku po dobu 30 min. V priibéhu
reakce po dobu 10 h byly odebirany vzorky, u kterych poté byla provedena extrakce diethyl
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etherem a byly promyty vodou pro odstranéni volnych kyselin. U jednotlivych vzorkl bylo
stanoveno jodové Cislo a obsah oxiranu. Zde bylo provedeno vice experimentdl a pozorovan

vliv rychlosti michani, teploty (Obrazek 7), mnozstvi peroxidu vodiku a kyseliny octové.
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Obrazek 7: Vliv teploty na konverzi na oxiran [23]

Na Obrazku 7 jsou porovnany hodnoty konverze pti riznych teplotach. Ve vSech ptipadech se
jedna o reakci 28,8 g oleje, 17 g peroxidu vodiku, 3 g kyseliny octové a 0,40 g kyseliny sirové
(2 %) pfti rychlosti michani 2500 rpm. Nejvyssi konverze na oxiran bylo dosaZeno pii teploté
75-85 °C, kdy po 3,5 h byla konverze 80 % a poté klesa. Pti niZSich teplotach konverze roste

vyrazné pomaleji a pfi 30 °C je po 10 h dosaZeno konverze pouze 0,4 [23].

Katalyza za kyselé iontoménicové pryskyrice

Pro katalyzu je mozné vyuZit i kyselé iontové-vyménné pryskytice (oznacovany jako AIER,
zkratka z ndzvu Acidic Ion Exchange Resin). Pryskyfice je nerozpustny gelovy katalyzator,
ktery je tvofen organickymi polymery nazloutlé barvy (Obrazek 8). Bézné se pouziva ke

katalyze esterifikace, kondenzace, hydrolyzy, dehydratace a dalSich chemickych reakei.

Nejprve probihd reakce peroxidu vodiku s karboxylovou kyselinou (kyselina mravenci,

kyselina octova) za vzniku peroxykyseliny. Poté dochazi k interakci peroxykyseliny
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s katalyzatorem. Homogenni katalyzatory jsou cenové dostupnéjsi, ale zaroveinn obtizné
recyklovatelné a probihaji bo¢né reakce. Heterogenni katalyzatory lze z reakéni smési snadno

separovat a zaroven také snizuji degradaci epoxidovych skupin [16].

i

Obrazek 8: Kyseld iontové-vyménna pryskyftice [24]

Epoxidace fepkového oleje byla provedena v praci [25]. Tento olej reaguje s kyselinou octovou
a peroxidem vodiku za vzniku epoxidl. V ptipad¢ kyseliny mravenci nebylo nutné pouziti
katalyzatoru, ale jeji pouziti neni ekonomicky vyhodné. Pfi nahrazeni této kyseliny je nutné
pouzit kysely katalyzator. V praci byla jako katalyzator pouzita amberlitova pryskyfice
(Amberlite IR120 H). Reakce probihala ve vodni lazni za stadlého michdni. Nejprve bylo
smiseno 50 g oleje, kyseliny octové a katalyzatoru. Nasledné byl k pfipravené smési pfidavan
peroxid vodiku (30 % nebo 50 %) a poté smes 5h reagovala pii teploté 50-60 °C. Po
odfiltrovani katalyzatoru byla odseparovana organicka faze, které byla tfikrat promyta 150 ml
nasycenym roztokem uhli¢itanu sodného a tfikrat 150 ml vodou o teploté 50 °C. Organicka
vrstva byla suSena pomoci siranu hotfe¢natého a nasledné, ktery byl nésledné€ vakuovou filtraci

odstranén [25].

V praci [26] byla také provedena epoxidace fepkového oleje. K 90,4 g oleje byla pfidana
nejprve kyselina octova a pryskyfice Amberlite IR120 H (22 % na hmotnost oleje). Smés byla
30 min michéna pfi teploté 65 °C. Poté bylo béhem 30 min po kapkach pfidano 68 g peroxidu
vodiku o koncentraci 30 %. Reakce pokracovala 7 h za intenzivniho michani. Nésledné byl
produkt odfiltrovan, extrahovan diethyl etherem v dé€licce a pro odstranéni volnych mastnych
kyselin byl promyt studenou a horkou vodou. U produktu bylo stanoveno oxiranové a jodové
¢islo. Pfipraveny epoxidovany olej poté reagoval s alkoholem (n-butanol, amyl alkohol a 2-
ethylhexanol) v pfitomnosti katalyzatoru Amberlyst 15 pfi teploté 100 °C po dobu 15 h. Pti této
reakci doslo k rozbiti oxiranového kruhu a vysledny produkt byl poté analyzovan pomoci FTIR,

NMR a TGA [26].

V praci [27] byla popsana epoxidace fepkového oleje. Nejprve bylo ke 22,6 g oleje pridano

odpovidajici mnozstvi kyseliny octové nebo mravenci v molarnim poméru karboxylové
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kyseliny k ethylenové nenasycenosti 0,5:1 (ethylenova nenasycenost neboli ekvivalent
dvojnych vazeb odpovida poctu dvojnych vazeb obsazenych v molekule oleje [28]). Jako
katalyzator byl pouzit Amberlite IR120 H (22 hm.% na hmotnost oleje) a smés byla michéna
po dobu 30 min. Poté bylo béhem 30 min po kapkach ptidano 17 g 30 % peroxidu vodiku
(pomér peroxidu k ethylenové nenasycenosti 1,5:1). V pribéhu reakce byly odebirany vzorky,
které byly extrahovany diethyl etherem, promyty studenou a horkou vodou a byl stanoven obsah

oxiranu a jodové cCislo. Dale byla také zméfena FTIR a NMR spektra.
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Obrazek 9: Vliv karboxylové kyseliny na epoxidaci [27]

Na Obrazku 9 je porovnana zavislost relativni konverze na oxiran (podil ziskaného mnoZstvi
oxiranu po reakci a mnozstvi, které 1ze teoreticky ziskat) v zavislosti na ¢ase pii pouZiti kyseliny
octové a kyseliny mravenci za stejnych reakénich podminek. V piipadé kyseliny octové bylo
dosazeno po 7 h konverze 83 %, coZ je vice, nez u kyseliny mravenc¢i, kdy bylo dosazeno

konverze pouze 73 % [27].

Epoxidace ricinového oleje byla popsana v praci [29]. Nejprve bylo ke 100 g oleje ptidano
odpovidajici mnozstvi benzenu jako rozpoustédla, kyseliny octové a pryskyfice Amberlite
IR120 jako katalyzator. Poté byl po kapkach ptidavan peroxid vodiku po dobu 1 h. Teplota
v pribéhu epoxidace byla udrZzovana na 303 K, po pfidani peroxidu byla zvySena na 323 K.
V priibéhu reakce byly odebirany vzorky, u kterych byla separovana olejova faze od vodné.
Olejova faze byla rozpusténa v diethyl etheru, promyta destilovanou vodou o teploté 308 K pro
odstranéni kyselin a suSena pomoci bezvodého siranu sodného. Po filtraci byl odpaten ether,
benzen a voda pfi teploté 333 K a tlaku 3-4 kPa. U vSech vzorki bylo stanoveno jodové ¢islo a

obsah epoxidového kysliku. Katalyzator je po této reakci mozné znovu pouzit. Po ukonceni
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reakce miize byt odfiltrovan, promyt vodou a diethyl etherem a usuSen, poté je piipraven pro

dalsi pouziti.

Rn]-.\ﬂ
.I
| 3 18
: IR ITTTPISTE
Se0d y L 3 z
g™ N ¢ — —* |, §
= . - <43 E
o ] “\ -]
- . B -
= 7 IN EO Model 3
© 40+ =
[z} . .
o : 1:05:1.1 = O 12 3
‘g 1 ; 1:05:1.5 A A E
o L m
s ; o
204 / 41 =
}f : —
R
J : ——
0 T T 1 L ] L | L T L L] T o
0 2 4 6 ] 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Cas, h

Obrézek 10: Jodové ¢islo a obsah epoxidového kysliku v pribéhu reakce [29]

Na Obrazku 10 je zndzornéna casova zavislost stanoveného jodového ¢&isla a obsahu
epoxidového kysliku na case. Molarni pomér vychozich latek byl pro ethylenova
nenasycenost:kyselina octova: peroxid vodiku (30 hm.%) 1:0,5:1,1 a 1:0,5:1,5 v pfitomnosti
5hm.% Amberlite IR120 a teplot¢ 323 K. V piipadé jodového ¢&isla dochazi k poklesu
z hodnoty 82 na méné nez 10. U obsahu epoxidového kysliku dochazi k nartstu na 3-3,5 %

podle sloZeni smési [29].

Epoxidace za pouziti kovového katalyzatoru

Pti epoxidaci za pouziti kovového katalyzatoru jsou nejbéznéjsi katalyzatory na bazi titanu,
molybdenu a wolframu. Epoxidace probiha stejné jako v pfipadé homogenni katalyzy, ale
soucasti reak¢éni smési je také kovovy katalyzator, ktery ma zvysit konverzi na epoxidy a zvysit
jejich stabilitu. Pfi pouziti katalyzatoru na bazi titanu je mozné dosahnout vysoké efektivity

epoxidace [16].

Enzymaticka katalyza

Metodou Setrnou k zivotnimu prostiedi je epoxidace s vyuzitim enzymil jako katalyzatort,
které ptedstavuji alternativu k chemickym latkam. Pouziva se naptiklad imobilizovana lipaza
Candida antarctica. Pouziti lipdz je omezeno jejich nizkou stabilitou za béznych reakénich
podminek. Negativni vliv na enzymatickou aktivitu ma také vyssi koncentrace peroxidu vodiku
a teplota, kdy pti vysSich teplotdch dochazi k rozvolnéni konformace enzymu a tim ke snizeni

jeho katalytické aktivity [16].
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1.3 Analytické metody

1.3.1 Jodové ¢islo (Jodometrie)

Jodometricka titrace je jednou ze zakladnich laboratornich metod kvantitativni analyzy a patii
mezi oxidaéné-redukéni titrace. Tuto titraci popisuje zékladni jodometrickd rovnice vratné

reakce:
I +2e~ S 21

Pii piimé jodometrické titraci se roztok jodu pouziva jako oxidimetrické ¢inidlo, dochazi
k oxidaci analyzované latky a jod se redukuje. Takto lze stanovit napiiklad S*, SOs*, S,05%,
Sn**, Sb*" a HCHO. U nepiimé jodometrické titrace je ke vzorku pfidan nadbytek jodidu a
dochazi k oxidaci jodidu na jod. Mnozstvi vylouc¢eného jodu odpovidd mnozstvi analyzované

latky a Ize stanovit titraci roztokem thiosiranu, ktery se oxiduje na tetrathionan dle rovnice:
I, +25,05~ S 217 + 5,06~
Tato metoda je vhodn4 pro stanoveni naptiklad Clz, Br, 1057, Ce*', Fe**, H,0: a [Fe(CN)s]*".

Jelikoz I> neni zakladni latkou, je pro pfesnou analyzu nutna jeho standardizace a to pomoci
oxidu arsenit¢ho nebo thiosiranu. U pfimych titraci se dfive vyuzivalo reakce s oxidem
arsenitym a jako indikator se pouziva Skrobovy maz, ktery indikuje konec titrace tim, Ze pfi

prvnim pifebytku jodidu se roztok zbarvi do modré. Rovnice standardizace s As20O3:
AsO3™ + 1, + H,0 S AsO3~ + 21" + H*

Ke standardizaci je také mozné pouzit roztok thiosiranu o zndmé koncentraci. Jedna se o
nestabilni latku a je nutné nejprve stanovit pfesnou koncentraci roztoku napiiklad pomoci

dichromanu draselného, ktery reaguje s pfebytkem jodidu v kyselém prostiedi:
Cr,05~ + 61~ + 14H* 5 31, + 2Cr3* + 7H,0

Jod se nésledné titruje za ptitomnosti Skrobového mazu roztokem thiosiranu. Poté je mozné
vypocitat pfesnou koncentraci thiosiranu. Pii titraci jodu thiosiranem o znamé koncentraci je

mozné urcit presnou koncentraci roztoku .

Pro biolubrikanty pfipravené epoxidaci ma vyznam piedevs§im stanoveni jodového ¢isla (j.€.)
nm. Jodové ¢islo umoziuje urcit mnozstvi dvojnych vazeb v nenasycenych organickych

sloucenindch a uvadi se v gramech jodu, které Ize adovat na 100 g vzorku [30, 31]. Stanoveni
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jodového Cisla je mozné pomoci Hanusovy nebo Wijsovy metody s jodometrickou titraci.

Mechanismus HanuSovy metody véetné titrace popisuji reakce:
—CH =CH — +IBr - —CHBr — CHI —
IBr + KI - KBr + I,
I, + 25,057 S 217 + 5,06~

Nejprve dochézi k adici bromidu jodného na dvojné vazby ptitomné v oleji. Bromid jodny je
ptidavan v nadbytku a jeho ptebyte¢né mnozstvi je poté prevedeno reakcei s jodidem draselnym
na ekvivaletni mnozstvi jodu. Vznikly jod je poté titrovan roztokem thiosiranu, z jehoz spotieby
je mozné urcit mnozstvi jodu v roztoku a nasledné dopocitat jodové €islo. Stanoveni s vyuZitim

Wijsovy metody probihéd analogicky, pouze misto bromidu jodného je adovan chlorid jodny.

Dle hodnoty jodového cCisla lze rozd€lit oleje na vysychavé, polovysychavé a nevysychavé.
Vysychavé oleje maji vysoky podil nenasycenych mastnych kyselin a jejich jodové cislo je
vyssi nez 150. Vyskyt dvojnych vazeb umoziiuje polymeraci v pfitomnosti kysliku a dochézi
tuhnuti oleji. Jedna se naptiklad o Inény olej s jodovym ¢islem 175-204, déle také olej ofechovy
a makovy. Polovysychavé oleje maji jodové Cislo obvykle v rozmezi 100-150, obsahuji mensi
mnozstvi dvojnych vazeb neZ oleje vysychavé a tuhnou pomaleji. Do této skupiny patii
slune¢nicovy olej sjodovym &islem 110-143 a séjovy olej 120-143. Repkovy olej byva
94-126. Nevysychavé oleje s jodovym Ccislem niz§Sim nez 100 ziistavaji na vzduchu stéle

kapalné naptiklad podzemnicovy olej s jodovym ¢islem 8-106 nebo olivovy 75-94 [32, 33].

1.3.2 Obsah oxiranovych skupin

Pro ovéteni, zda epoxidace probéhla Gspésné, nebo v jakém rozsahu, je vhodné sledovat obsah
oxiranovych skupin. Obsah oxiranovych skupin lze zjistit pomoci titra¢ni analyzy a existuje

vice moznosti, jak stanovit a vyjadiit mnozstvi oxiranovych skupin.

Obsah oxiranovych skupin je mozné vyjadfit v % oxiranovych kyslikd. Je mozné provést
vypocet, ktery umoznuje odhadnout hodnotu teoretickych % oxiranovych kysliki OO; po

ukonceni epoxidace:
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J.to
2M,

J.Co .

OOt =

. M, - 100

Zde j.¢.p oznacuje jodové Cislo oleje pred epoxidaci v g > na 100 g oleje, M;je molarni hmotnost

jodu v g/mol a Mo je molarni hmotnost kysliku v g/mol.

Experimentalné€ je mozné obsah oxiranovych skupin stanovit titraci 0,1 M kyselinou chloristou.

Reakce probihé dle schématu:

((CoHs)4N)*Br~ + HCLO, > ((C,Hs),N)*Cl0,” + HBr

Br

o I ol
HBr + d¢/ — HDT:;,CH

Nejprve dochazi kreakci kyseliny chlorist¢é samoniovou soli za vzniku kyseliny
bromovodikové, ten poté reaguje s epoxidovanym olejem v misté oxiranové skupiny, kde
dochazi k jejimu rozpadu a navazani bromu. Ze spotfeby kyseliny chloristé¢ je mozné urcit

% oxiranovych kysliki OO,

Dale byva uvadéna relativni konverze na oxiran ROC. Jedna se o pom&r mezi experimentalné

zjisténym a teoretickym % oxiranovych kyslik1.

O

00,

ROC =
Relativni konverze na oxiran byva vynaSena v zavislosti na ¢ase, coz umoziuje sledovani
mnozstvi oxiranovych skupin v pribéhu reakce a ureni optimélni doby epoxidace [34].

Obsah oxiranovych skupin je také mozné vyjadrit jako epoxidovy ekvivalent (EE). Jedna se o
pocet moll oxiranovych neboli epoxidovych skupin obsazenych v 1 kg vzorku [35]. Mezi OO,

a EE plati vztah (Mo je molarni hmotnost kysliku):
00, = M, - EE
1.3.3 Plynova chromatografie

Plynova chromatografie (gas chromatography, GC) patii mezi separacni metody a dochazi zde
k déleni latek mezi pohyblivou (mobilni) a nepohyblivou (stacionarni) fazi. V plynové
chromatografii je mobilni fazi plyn a stacionarni fazi mize byt pevna latka nebo kapalina dle

typu kolony. U népliiovych kolon mlze byt stacionarni fazi naptiklad aktivni uhli, silikagel,
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oxid hlinity a polymerni sorbenty. V ptipad¢ kapilarnich kolon je stacionarni faze nanesena na

vnitini sténu kapilar [36].

Soucasti GC chromatografu je nadoba obsahujici nosny plyn, ktery unasi vzorek ptes kolonu
az do detektoru. Jako nosny plyn se pouziva helium, dusik, vodik, pfipadné argon. Tyto plyny
se na kolon¢ nesorbuji a nereaguji s analyzovanym vzorkem a je dualezitd vysoka Cistota,
protoze i malé mnozstvi necistot mize tyto vlastnosti plynu ovlivnit. Pfitomnost necistot se

v chromatogramu projevi v podob¢ Sumu, faleSnych piki a snizené citlivosti pfistroje.

Dalsi casti GC chromatografu je regulator pratoku, ktery umoziuje nastaveni priitoku nosného
plynu z tlakové lahve na urc¢itou hodnotu. Nosny plyn je déle veden do termostatu, ktery slouzi
pro udrZeni konstantni teploty a nachéazi se zde chromatograficka kolona. Jesté pred vstupem
do kolony je k nosnému plynu davkovan vzorek ptes davkovaci ventil nebo nastiikovy port. Je
mozné analyzovat krom¢ plynnych vzorkl i vzorky kapalné, u kterych nejprve dojde ke

zplynéni [37].

Posledni ¢asti GC chromatografu je detektor. Existuje vice riznych typt detektort, které se lisi
principem funkce, selektivitou, citlivosti a mezi detekce. Nejcastéji pouzivané detektory jsou
plamenoionizacni detektor (flame ionization detector, FID), detektor elektronového zachytu
(electron capture detector, ECD), tepelné vodivostni detektor (thermal conductivity detector,

TCD) a hmotnostni detektor (mass spektrometry, MS).

v

Plamenoionizaéni detektor je nejjednodussim a nespolehliveéjSim z pouzivanych detektort.
Analyzované latky jsou spalovany ve vodikovém plamenu za ptitomnosti kysliku a dochézi zde
k ionizaci latek. lonty se poté déli mezi kladnou a zapornou elektrodu dle svého naboje a mezi
elektrodami dochézi ke vzniku ioniza¢niho proudu, ktery je pfimo umérny poctu iontl. Tento
typ detektoru je vhodny pro stanoveni vétSiny latek s obsahem uhliku, naopak neumoziuje

stanoveni neuhlovodikovych plynii (Hz2, N2, Oz, Clz), vody, amoniaku nebo oxida uhliku.

Hmotnostni spektrometrie je analytickd metoda, ktera umoznuje prevedeni molekul na ionty a
rozliSeni jednotlivych iontil na zdkladé poméru hmotnosti a ndboje. Molekuly je tfeba nejprve
pfevést na ionty pomoci ioniza¢niho zdroje a tyto ionty poté vstupuji do hmotnostniho
analyzatoru, kde dochéazi krozdé€leni ionti dle poméru hmotnosti a ndboje. Nasledné
v detektoru dochazi k detekci iontd a na zéklad¢ intenzity jednotlivych pikl je mozné urcit
mnozstvi iontll v analyzovaném vzorku. Vysledny zdznam je mozné porovnat s knihovnou

spekter pro GC-MS [38].
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1.3.4 Kapalinova chromatografie

Kapalinovd chromatografie (liquid chromatography, LC) je separacni metodou, pii které
dochdzi k distribuci latek mezi mobilni a stacionarni fazi. Mobilni fazi je vzdy kapalina a podle

druhu stacionarni faze 1ze rozlisit rozdélovaci a adsorp¢ni kapalinovou chromatografii.

U rozdélovaci LC je stacionarni fazi kapalina, kterd je zakotvena na pevny nosic (silikagel),
musi byt nemisitelnd s mobilni fazi a mit odliSnou polaritu. Dle polarity délime systémy
s normalnimi a obracenymi fazemi. V systému s normalnimi fazemi je stacionarni faze polarni
a mobilni faze nepolarni, a to napiiklad heptan, pentan nebo chloroform. V systému
s obracenymi fazemi je polarni mobilni fdze jako naptiklad methanol, acetonitril,

tetrahydrofuran nebo voda.

U adsorpéni LC je stacionarni fazi pevna latka neboli adsorbent. Absorbent je tvoten kulovitymi
¢asticemi a obvykle se jedna o polarni latky jako je alumina a silikagel, mén¢ ¢astéji nepolarni

latky (naptiklad aktivni uhli). Mobilni fazi jsou nejcastéji nepolarni latky [39, 40].

Jednou z chromatografickych technik je vysokouUc¢innd kapalinova chromatografie (high-
performance liquid chromatography, HPLC). Jedna se o uzavieny systém, jehoz soucasti je

vysokotlaké ¢erpadlo umoziujici pritok velmi malou kolonou a lepsi separaci latek.

Na Obrazku 11 je znazornéno obecné schéma HPLC chromatografu.

davkovaci
zafizeni
- ~C1LY il 2
gerpadlo 11 L
ey o \\k 1 - detelc
olona {
smésovaci zafizem etektor oo dnocovaci
zafizeni
zasobniky mobilni
faze

Obrazek 11: Schéma HPLC chromatografu [41]

Soucasti HPLC chromatografu je jeden nebo vice zadsobnikii obsahujicich mobilni fazi obvykle

o objemu 0,1-2,5 1. Tato mobilni faze je do systému piivadéna pres filtry pro odstranéni
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mechanickych necistot pomoci cerpadla, které zajistuje konstantni prutok mobilni faze.
Cerpadlo je vyrobeno z nekorozivnich materialtl, pracuje pii vysokych tlacich do 40 MPa,
umoznuje regulovat hodnotu toku a brani pulzaci mobilni faze. U HPLC se vétSinou pouzivaji
pistova Cerpadla, u specidlnich aplikaci je mozné pouziti stfikaCkovych Cerpadel na bazi

injekeni stiikacky.

Po smiseni s mobilni fazi prochazi vzorek do kolony. Jedna se o trubici z rizného materialu:
sklo, kov, kfemen nebo plast, ve které je umisténa stacionarni faze. Jednotlivé kolony se lisi

typem stacionarni faze, rozmery, velikosti ¢astic a velikosti pori [42].

Posledni ¢asti HPLC je detektor. U detektor je vyZadovana vysoka citlivost, nizky Sum,
univerzalnost, maly objem detek¢ni cely a prijatelna cena. V kapalinové chromatografii se
nejcasteji pouzivaji detektory: spektrofotometrické UV-Vis, hmotnostni (MS), fluorimetricky

(FLD), elektrochemicky (ECD), refraktometricky (RI), infracerveny (IR) a vodivostni.

VW

Nejbeéznéjsi jsou spektrofotometrické detektory, které méii absorbanci eludtu v oblasti
vinovych délek 190-800 nm dle absorbance mobilni faze. Vztah mezi absorbanci, koncentraci
absorbujici sloZky a tloustkou absorbujici vrstvy popisuje Lambert-Beertiv zakon. Detektory
s fixni vlnovou délkou pouZivaji jako zdroj zéfeni rtut'ové, zinkové nebo kadmiové vybojky,
které¢ vyzaruji svétlo o urcité vinové délce. Existuji také detektory, které umoziuji vybér
z nékolika vlnovych délek, a detektory s diodovym polem, které umoziuji méteni pii jakékoliv

zvolené vinové délce.

Refraktometrické detektory méfi index lomu pii prichodu métici celou. Jedna se o diferen¢ni
méfeni a porovnava se tedy rozdil intenzity svétla z méfici a referentni cely. Detektor je
univerzalni a je vhodny predev§im pro latky, které neabsorbuji a nejsou fluorescentni jako
napiiklad cukry, lipidy a polymery. Index lomu se meéni s teplotou a je nutné zafizeni

termostatovat.

Déle se v kapalinové chromatografii pouziva hmotnostni detektor. Molekuly jsou nejprve
pfevedeny na ionty a nasledné€ jsou rozdéleny dle poméru hmotnost/naboj. Tento typ detektoru

se pouziva 1 v plynové chromatografii (Kapitola 1.3.3) [43].
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2 Experimentalni ¢ast

2.1 Pouzité chemikalie

Pro ptipravu methylestertt mastnych kyselin (ME) byly pouzity riizné druhy oleju: fepkovy olej

Manka (Fabio, Ceskd republika), palmovy olej Paloma frit (Fabio, Ceska republika),

slunecnicovy olej (K-Classic, Mad’arsko), olej Camelina sativa (The National Agricultural and

Food Center, Slovakia) a pouzity fritovaci fepkovy olej. V Tabulce 5 je uvedeno jodové Cislo,

obsah vody a zastoupeni vySSich mastnych kyselin v jednotlivych olejich. U oleji bylo

stanoveno také Cislo kyselosti, které bylo do 0,3 mg KOH/g.

Tabulka 5: Vlastnosti a slozeni oleji

i

WH209

Zastoupeni vyssich mastnych kyselin, %

Oleje Eikosenova | Linolenova | Linoleova | Olejova | Palmitova
g /100 g ppm

20:1* 18:3 18:2 18:1 16:0
Repkovy (RO) 106,9 260 0 11 21,7 62,1 5,2
Palmovy (PO) 44,7 370 0 0,1 12,1 47,7 40,1

Slunecnicovy (SO) 111,4 440 0 1,7 58,7 34,0 5,6
Camelina sativa (CO) 130,0 368 14,6 35,4 24,5 16,6 6,4

Fritovaci (FO) 104,7 354 0 10,6 21,8 61,1 4,3

* pocet uhliki : pocet dvojnych vazeb

Na transesterifikaci olejii byl pouzit methanol (Lach-Ner, Ceska republika) a hydroxid draselny

s Gistotou 82,3 % (Penta, Ceskéa republika). Pro epoxidaci methylesterii byl pouzit peroxid
vodiku 30 % (Lach-Ner, Ceska republika), kyselina mravenéi 98 % (Lach-Ner, Ceska

republika) a kyselina sirova 96 % (Lach-Ner, Ceska republika).

2.2 Postup

Ptiprava epoxidovanych methylesterti probihala ve dvou krocich:

Transesterifikace

Nejprve byla provedena alkalicky katalyzovand homogenni transesterifikace. Podminky byly

pfevzaty z predchazejicich praci na katedie [44] zajiStujici vysoky vytézek. K oleji bylo

pfidano vypoctené mnozstvi methanolu (molarni pomér methanol:olej 6:1) a hydroxidu

draselného (0,84 hm.% na hmotnost oleje). Napiiklad na transesterifikaci palmového oleje bylo

navazeno 452 g oleje, 99 g methanolu a 3,8 g hydroxidu draselného. Reakce probihala ve

vsadkovém reaktoru pii 60 °C, 400 rpm po dobu 90 min. Poté byla reakce ukoncena saturaci

COz po dobu 10 min. Nezreagovany methanol byl ze smési odstranén destilaci a nasledn¢ byla
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smés prevedena do délicky, kde doslo k oddéleni esterové a glycerolové faze. Esterova faze

byla dale pouzita na epoxidaci.

Epoxidace

Ve vsadkovém reaktoru bylo smiseno 326 ml methylestert pfipravenych transesterifikaci,
31,4 ml kyseliny mravenci a 0,358 ml kyseliny sirové o koncentraci 1 %. Smés byla ochlazena
na teplotu 8-10 °C a za stalého michani 300 rpm bylo postupné piidavano 266 ml peroxidu
vodiku po dobu 30 min. Po ptfiddni peroxidu byla zvySena teplota na 60 °C a zahajena reakce.
Podminky reakce byly na zéklad¢ publikace [21]. U vybranych oleji bylo v ptilhodinovych
casovych intervalech odebirdno 5 ml reakéni smési, vzorek byl promyt 8 ml roztoku uhli¢itanu
draselného kvuli neutralizaci kyselin a nasledné 5 ml vody. Piebytecnd vodna faze byla
odebréna a pro lepsi separaci fazi byly vzorky umistény na 20 min do centrifugy pti 4000 rpm.
Samotna reakce byla ukoncena po 3,5 h. Poté byla smés nckolikrdt promyta roztokem
uhli¢itanu draselného, dokud nebylo pH neutrdlni a vodnd faze byla odstranéna pomoci
dekantace v délici nalevce. Nasledné byla smés ptrevedena do odsavaci batky, bylo ptfidano
15 ml methanolu a za stalého michani a teploty 70 °C byl pomoci vakua oddestilovan methanol
a prebyteCnd voda. Druhou moznosti odstranéni piebytecné vody bylo pouziti siranu

hote¢natého jako susidla.

2.3 Analytické metody

2.3.1 Kinematicka viskozita

Pro méteni kinematické viskozity methylesterti, epoxidovanych methylesterii a epoxidovanych
oleji byl pouzit Ubbelohdeho viskozimetr. Pfi teploté 40 °C byl méten Cas, za ktery vzorek
protece mezi dvéma ryskami (danym objemem). Pro méfeni byly pouzity dva viskozimetry s
riznymi konstantami viskozimetru k; = 0,0999 mm?/s (pro estery) a k> = 1,000 mm?/s> (pro
oleje). Viskozita byla vypoctena dle vztahu:

v=k-t

Zde v je kinematicka viskozita v mm?/s, k je konstanta viskozimetru v mm?*/s®> a ¢ je doba

pritoku vzorku viskozimetrem.

36



2.3.2 Obsah vody

Pro stanoveni obsahu vody v methylesterech a epoxidovanych methylesterech byla pouzita
titrace pomoci automatického titratoru Titroline 7750 SI Analytics Titrator (Obrazek 12) podle
metody Karl Fischera dle normy CSN ISO 760 (650330) [45]. Do titraéni nadoby bylo p¥idano
diferen¢né navazené mnozstvi vzorku, které bylo poté ztitrovano a byl vyhodnocen obsah vody

ve vzorku.

Obrazek 12: Automaticky titrator TitroLine 7750

2.3.3 Jodové Cislo

Jodové Cislo se pouziva ke zjisténi mnozstvi dvojnych vazeb ve vzorcich esterd a epoxidd,
vyjadiuje se v jednotkéach g I/100 g, tj. mnozstvi jodu v g potiebného na adici dvojnych vazeb

ve 100 g vzorku.

Na analytickych vahach bylo navdzeno 0,5 g vzorku, ke kterému bylo pfidano 5 ml chloroformu
a 12,5 ml HanuSova ¢inidla (0,1 mol bromid jodny v 96 % kyseliné€ octové). Vzorky byly poté
umistény na 30 min mimo pfistup svétla. Nasledné bylo pfidano 25 ml destilované vody a
7,5 ml 10 % jodidu draselného a byla provedena titrace 0,1 M roztokem thiosiranu sodného do

zlutého zbarveni. Poté byl pfidan Skrobovy maz a titrovano do odbarveni.

Ze spotieby thiosiranu sodného bylo vypocteno bylo vypocteno jodové Cislo (j.¢.) dle vzorce:

. Wag—=Vy) f-01-12,69
¢ =

m‘UZ
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Zde Vy oznacuje spotiebu roztoku thiosiranu pro titraci slepého vzorku v ml, V.. je spotieba
roztoku thiosiranu pro titraci vzorkt v ml, fje faktor 0,1 M roztoku thiosiranu a m,. je navazka

vzorku methylesteru nebo epoxidovaného methylesteru v g.
2.3.4 Obsah oxiranovych skupin

Ke zjisténi, jaké mnozstvi dvojnych vazeb bylo epoxidovano, tj. mnozstvi oxiranovych skupin,
bylo vyuzito titrani stanoveni podle Jaye. Obsah oxiranovych skupin se v tomto piipadé
vyjadiuje ve formé epoxidového ekvivalentu: moly oxiranovych skupin v 1 kg vzorku.
Stanoveni epoxidového ekvivalentu bylo provedeno dle normy CSN EN ISO 3001 (640332)

z technické praxe pro polymery a pouZziva se pro vypocet tvrdidla [46].

Do titracni baiiky bylo na analytickych vahach navazeno 0,2 g vzorku, ke kterému bylo pfidano
25 ml chloroformu a 1 g amoniové soli (hexadecyltrimethylamoniumbromid). Ke vzorku byla
pridana krystalova violet’ jako indikéator a byl titrovan 0,1M roztokem kyseliny chloristé

v kyseliné octové do modrozeleného zbarveni.

Ze spotteby kyseliny chloristé byl vypocten epoxidovy ekvivalent (EE), coz odpovidd molim
oxiranu na 1 kg vzorku podle vzorce:

Yoz =Va)-f-0,1
My

EE =

Ve vzorci V,. oznacuje spotiebu kyseliny chloristé pro titraci vzorku v ml, Vg je spotieba
kyseliny chloristé pro titraci slepého vzorku v ml, f'je faktor 0,1 M kyseliny chloristé a m,. je

navazka vzorku v g.

Na zakladé jodového ¢Eisla je moZné vypocitat hodnotu epoxidového ekvivalentu:

10

EE =
Z'MI

-j.&=0,0394-.¢&

2.3.5 Kapalinova chromatografie

Hlavni metodou pro analyzu methylesteri a pfipravenych epoxidii byla vysokoucinna
kapalinovd chromatografie (HPLC) a pro méfeni byl pouzit chromatograf Ecom EC 2000s
(Ceska republika). Vzorek pro HPLC byl nejprve nafedén acetonitrilem v poméru 0,25 g
vzorku na 3,5 g acetonitrilu a pfi laboratorni teploté bylo ddvkovano 20 pl nafedéného vzorku.

Mobilni fazi byl acetonitril s konstantnim priitokem 0,5 ml/min a pro separaci latek byla pouzita
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kolona C18 o rozmérech 150 mm x 4,6 mm a velikosti ¢astic 7 pm. Pratok jednotlivych slozek

vzorku kolonou byl sledovan pomoci refraktometrického detektoru.

2.3.6 Dalsi analytické metody

Plynova chromatografie s hmotnostnim detektorem

Pro analyzu latek pomoci plynové chromatografie byl pouzit plynovy chromatograf
(Agilent 7890A, USA) s hmotnostnim detektorem Agilent 5977A. Teplota néstiiku byla 250 °C
a objem davkovaného vzorku byl 0,5 pl. Mobilni fazi bylo helium o pritoku 1 ml/min. Na
méfeni  byla  pouzita  chromatograficki  kolona TR-FAME o  parametrech
60 m x 0,25 mm x 0,25 um. U hmotnostniho detektoru, kde probihd elektronova ionizace a
nachdzi se kvadrupdlovy detektor, byla teplota zdroje 300 °C a teplota kvadrupolu 150 °C. Ve
spolupréci s katedrou analytické chemie Univerzity Pardubice byla provedena analyza reakéni
smési methylesterti a epoxidovanych methylestert fepkového olej v ¢asech reakce 0, 0,5, 1, 1,5,
2,5 a 3,5 h. Pii méfeni byl sledovan obsah jednotlivych methylesterii mastnych kyselin a

vznikajicich epoxida.

Simulovana destilace

Simulovana destilace (SIMDIS) je technika, kterd umoZznuje rozdéleni vysokovroucich latek na
zéklad¢ bodu varu. Vyslednym zdznamem je zavislost bodu varu na retencnim case, ptipadné

eluované mnozZstvi na teplot€ [47]. Méteni bylo provedeno v ORLEN UniCRE.

Oxidac¢ni stabilita

Ve spolupraci s Paramo a.s. byla stanovena oxidacni stabilita metodou zrychlené oxidace dle
normy CSN EN 15571 (65 6570) [48]. Oxidacni stabilita umozituje uréit, po jaké dobé pii
kontaktu s kyslikem dochazi k rozpadu sledované latky. Vzorek byl umistén do tepelného
bloku, ktery byl vytemperovan na teplotu 110 °C a poté byl probublavan proudem vzduchu.
Produkty rozkladu spolecné se vzduchem prochdzi do lahve s destilovanou vodou, kde se
produkty adsorbuji a je méfena vodivost. Experiment je ukoncen, kdyz dojde k rychlému
zvySeni vodivosti, které je zpiisobené disociaci karboxylovych kyselin vzniklych oxidaci
vzorku. Cas mezi po&atkem oxidace a bodem zlomu, kdy nartista rychle vodivost, je ozna¢ovan
jako induk¢ni perioda. Priklad zaznamu méteni oxidacni stability epoxidovaného methylesteru

slune¢nicového oleje je na Obrazku 13.
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Obrazek 13: Stanoveni induk¢ni periody oxidace

Ptistroj pro méteni oxidacni stability RANCIMAT je znédzornén na Obrazku 14.

Obrazek 14:Ptistroj RANCIMAT
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3 Vysledky a diskuse

Oleje a methylestery maji obecné€ nizkou oxidacni stabilitu (relativné snadno se rozkladaji), coz
pro jejich pouziti jako nahrada ropnych produktii, hydraulickych kapalin a maziv neni zadouci.

Pro zvySeni oxidacni stability byla zvolena epoxidace.

Vzorky jsou v praci oznaceny nasledovné: methylestery ME a epoxidované methylestery
E ME. Déle se lisi podle typu oleje: fepkovy olej RO, palmovy olej PO, slunec¢nicovy olej SO,
olej Camelina sativa CO, pouzity fritovaci fepkovy olej FO. V ptipadé, Ze bylo provedeno vice

meéfeni se stejnym druhem oleje, jednotlivé vysledky jsou odliSeny (1) a (2).

Dle prace [21] byly zvoleny podminky a navazky jednotlivych latek pro epoxidaci. Pro ovéfeni,
zda bylo pouzité mnozstvi peroxidu vodiku 266 ml dostacujici na to, aby doslo k epoxidaci
veskerych dvojnych vazeb v 326 ml suroviny (olej nebo ester), bylo vypoc¢teno maximalni

jodové cislo oleje, které je mozno epoxidovat:
1) Vypocet moli peroxidu vodiku

n _ V30 9%H,0, * P30 % Hy0, * 30
H202 My, 0, - 100

= 2,605 mol

2) Ptepocet na moly I>
Ny,0, = N—c=c- = Ny,
3) Vypocet gramt I
my, = M, -n, =661lg

4) Maximalni jodové ¢islo vztaZzené na mnoZstvi oleje

]. C.max _ mlz

100 Mg

= 226 g 1,/100 g oleje

Teoreticky vypoctené maximalni jodové Cislo oleje (objem 326 ml) bylo 226 g 15/100 g oleje.
Veskeré druhy oleji pouzité pro epoxidaci maji jodové ¢islo minimalné o necelou polovinu
nizs8i a bylo tedy pfidano dostate¢né mnozstvi peroxidu vodiku, tj. byl ptidan nadbytek peroxidu

2-5 x v zavislosti na jodovém ¢isle suroviny.
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3.1 Epoxidace oleji

Nejprve byla provedena epoxidace fepkové oleje. U vzorku epoxidovaného fepkového oleje
(E_RO) byla zméfena kinematicka viskozita pti 40 °C a byla porovnana s viskozitou fepkového
oleje 35,5 mm?/s. Viskozita vzorkii epoxidovaného oleje byla u E RO (1) 922 mm?/s a u
E RO (2) 109,9 mm?/s. Epoxidovany olej ale ¢asem pii laboratorni teploté ztuhl. Dale byla
zkousena smichani s olejem, jako kdyby epoxidace probéhla ¢astecné a ve smési se nachazel
fepkovy olej a epoxidovany fepkovy olej soucasné. Byla métfena viskozita smési oleje a
epoxidovaného oleje smisenych v riznych hmotnostnich pomérech (Tabulka 6). Viskozita se

blizi viskozité Cistého oleje, ale bohuzel smés po 2-3 tydnech také ztuhla.

Tabulka 6: Viskozita smési RO a E RO

Kinematicka viskozita,
RO:E RO,g: g )
mm?/s (pti 40 °C)
1:1 55,1
3:1 433
5:1 39,2
10:1 37,4

Bylo take stanoveno jodové Cislo fepkového oleje 106,9 g I/100 g a epoxidovanych fepkovych
oleflt E RO (1) 21,1 gb/100 ga E RO (2) 18,3 g Io/100 g. Pti epoxidaci by bylo idealni, pokud
by doslo k epoxidaci veskerych dvojnych vazeb oleje a k poklesu jodového ¢isla na nulu.

V tomto ptipad¢ doslo k poklesu jodového ¢isla o 83 %.

Vysledek epoxidace byl potvrzen také stanovenim obsahu oxiranovych skupin, ktery byl
vyjadien pomoci epoxidového ekvivalentu. Plati, Ze ¢im niZsi je jodové &islo, tim 1épe byl olej
epoxidovan a hodnota epoxidového ekvivalentu je vyssi. Epoxidovy ekvivalent epoxidovanych
fepkovych oleji byl vysoky: u E RO (1) 3,10 EE/kg a E RO (2) 3,34 EE/kg. Tyto hodnoty
odpovidaji komeréné doddvanym epoxidiim od spole¢nosti Spolana s.r.o., které se pohybuji

v rozmezi 3,0-3,4 EE/kg [49].

U olejt a epoxidovanych olejti byla také ovétena teplotni stabilita pomoci simulované destilace.
Na Obrazku 15 je zndzornéna zavislost oddestilovaného mnozstvi vyjadiené pomoci

hmotnostniho zlomku na teploté¢ (a jeho derivace).
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Obrazek 15: SIMDIS — fepkovy olej (RO) a epoxidovany fepkovy olej (E_RO)

Ze zavislosti hmotnostniho zlomku na teploté lze urcit, ze pii epoxidaci nedoslo k rozpadu
vazanych mastnych kyselin fepkového oleje na nizkovrouci latky. U fepkového oleje je jeden
skok, protoze rtizné triglyceridy maji téméef stejné body varu. U epoxidovaného fepkového oleje
je pozvolngjsi nartst hmotnostniho zlomku a mnoho skokt, protoze jednotlivé epoxidované
triglyceridy se vice li§i svou teplotou varu a je vice moznosti jejich epoxidace. Epoxidované

oleje maji pro své aplikace vhodnou teplotni stabilitu.

Epoxidované oleje splnuji pozadavky pro prumyslové aplikace, maji vysokou viskozitu,
vysokou teplotni stabilitu a konverze oleji na epoxidy je vysoka. Jejich hlavni nevyhodou je,
ze pii laboratorni teploté (25 °C) je jejich viskozita takova, Ze jsou jiz tuhé latky. Bod tani je
okolo 35-40 °C. Z tohoto diivodu byla dale provadéna epoxidace methylesterti (pfipravenych
z oleju), které maji nizsi viskozitu nez oleje (pfiblizn€ 7x).

3.2 Epoxidace methylesteru

Misto rostlinnych oleji byly pro epoxidaci pouZity methylestery pfipravené transesterifikact,
ktera byla provedena dle diive optimalizovanych podminek [50]. Z rGznych typt oleji byly
pfipraveny methylestery: z oleje Camelina sativa ME_CO, z palmového oleje ME PO, ze

slunecnicového oleje ME SO, z tfepkového oleje ME RO a z fritovaciho oleje ME FO.

Ptipravené methylestery byly poté epoxidovany.
3.2.1 Prvotni analytické testy

Ve spolupraci s UniCRE byla pomoci simulované destilace ovéfena teplotni stabilita

methylesterti fepkového oleje a epoxidovanych methylestert fepkového oleje. Na Obrazku 16
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je znazornéna zavislost oddestilovaného mnozstvi methylesteru a epoxidované¢ho methylesteru

vyjadiené pomoci hmotnostniho zlomku na teploté (i derivaéni zaznam).
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Obrazek 16: Zaznam SIMDIS — methylestery a epoxidované methylestery

Ze zéavislosti hmotnostniho zlomku a jeho derivace na teploté¢ lze urcit, ze k destilaci
(vypafovani) methylester dochézi pii teploté nad 350 °C a mensi pik pfi teploté¢ 325 °C
odpovida methylesterim kyseliny palmitové (¢im vySsi pocet uhlikli v molekule tim vyssi bod
varu). U epoxidovanych methylestert je bod varu vyssi a to 375 °C, tj. epoxidace zvySuje bod
varu ester. Zde se nachazi pti teploté 325 °C pik odpovidajici metylesterim kyseliné
palmitové a pii 350 °C pik odpovidajici kyseliné stearové. Oba metylestery jsou nasyceny,
takZe jejich epoxidace neprobihd. Rozd¢leni dalSich piki pfi teploté nad 375 °C je zplisobena
riznymi zpiisoby epoxidace dvojnych vazeb methylesteri se dvéma a ttemi dvojnymi vazbami

a odpovidajici riznym typim epoxidim.

Dale byla provedena analyza reakéni smési methylesteri a epoxidovanych methylesteri
tepkoveého oleje pomoci plynového chromatografu s hmotnostnim detektorem. Cilem bylo
zjistit slozeni reakéni smési a k tomu bylo pouzito GC-MS jehoz vyhodou je, Ze ma software,
ktery umoznuje jednotlivé latky identifikovat. Slozeni smési na zacatku epoxidace a po

ukonceni je znazornéno na Obrazku 17 a 18.
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Obrazek 17: Slozeni smési v ¢ase 0 h

U GC obecné maji niz8i retencni ¢asy methylestery, protoZze maji niz§i bod varu. Prvni pik
v ¢ase 14 min odpovida ME kyseliny palmitové (16:0), v ¢ase 16,5 min se nachazi pik ME
kyseliny stearové (18:0), v ¢ase 17 min pik ME kyseliny olejové (18:1), v ¢ase 18 min pik ME
kyseliny linolové (18:2), v ¢ase 19 min pik ME kyseliny linolenové (18:3) a v ¢ase 20 min pik
ME kyseliny eikosenové (20:1).
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Obrazek 18: Slozeni smési v ¢ase 3,5 h
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Po ukonceni epoxidace byla smés opét analyzovana a v €ase 14 min nachazi pik ME kyseliny
palmitové, v case 16,5 min pik ME kyseliny stearové a v ¢ase 18:1 pik ME kyseliny olejové.
V retencnim Case 26-31 min se poté nachazi piky jednotlivych epoxidii. Epoxidované estery
maji vyssi retencni Cas (vyssi bod varu) nez bez epoxidace, coz odpovida i zaznamu ze SIMDIS

(Obrazek 16).

Na Obrazku 19 je znazornén ubytek methylestert obsahujicich dvojné vazby (18:1, 18:2, 18:3
a 20:1) a zaroven je ziejmé, ze obsah nasycenych mastnych kyselin se v pribéhu epoxidace
nezménil. Pomoci GC-MS je mozné sledovat i zmény obsahu vyssich mastnych kyselin, které

se ve smési nachdzi v malém mnozstvi.
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Obrazek 19: Zastoupeni methylesterti v pribéhu epoxidace dle knihovny

Na Obrazku 20 je poté zndzornéno piibyvani jednotlivych epoxidii. Vzhledem k riznym
moznym zpusoblim epoxidace se mohou signaly jednotlivych epoxidii piekryvat, a navic
neexistuji standardy, se kterymi by bylo mozné jednotlivé piky identifikovat. Nelze tedy pfesné
urit, o ktery konkrétni epoxid se jednd (kromé epoxidu ME kyseliny olejové, ktery
identifikovan byl).
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Obrazek 20: Zastoupeni epoxidovanych methylestert v priibéhu epoxidace

Dutlezité bylo identifikovat jednotlivé slozky reakéni smési a sledovat kvantitativni prubéh
epoxidace. U GC-MS je stanoveni kvantity obtizn€ a je nutné pouziti vnitiniho standardu. Proto
byla zvolena hlavni analytickou metodou vysokouc¢innd kapalinova chromatografie, ktera
umoziuje kvalitativni 1 kvantitativni analyzu jednotlivych slozek smési, tj. jednotlivych typt
esterti. V literatufe se téméf vyhradné stanovuje jodové cCislo, obsah oxiranovych skupin,
pfipadné se vyuziva infraervené spektrometrie nebo nuklearni magnetické rezonance, které
neumozni stanoveni zastoupeni jednotlivych methylesterti v prib¢hu epoxidace. Na stanoveni
byla pouzita metoda vyvinuta na katedie fyzikalni chemie Univerzity Pardubice [51] primarné

urcena jen pro neepoxidované estery.

Nejprve byly porovndny naméfené chromatogramy methylesteri a epoxidovanych
methylesterti palmového (Obrazek 21), slune¢nicového (Obrazek 22), fepkového (Obrazek 23)
a fritovaciho oleje (Obrazek 24).
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Obrazek 21: Chromatogram reakéni smési ME PO v ¢ase 0 apo 3,5 h

V ptipadé ME PO se na pocatku reakce nenachdzi zadny pik a prvni vyrazny pik v retencnim
c¢asem 12 min odpovidd obsahu ME kyseliny linolové (18:2). Druhy pik v ¢ase 17 min
odpovida ME kyselin¢ olejové (18:1) a nasleduje pik ME kyseliny palmitové (16:0) v Case
19 min. Posledni pik po 30 min je ME kyseliny stearové (18:0). U E ME PO se prvni piky
ma dvé dvojné vazby, a tedy i1 vice moZznosti, jak mize byt epoxidovana (Castecne nebo tpln¢).
Vyrazny pik v ¢ase 9 min poté pravdépodobné odpovida epoxidované kyseliné olejové. Obsah
ME kyseliny palmitové a stearové zistava stejny, protoze se jedna o nasycené vyssi mastné
kyseliny, které nelze epoxidovat. Identifikace piki a kvantitavni zastoupeni jednotlivych
methylesteri je mozné pomoci standardi methylesterd, ale v pfipadé epoxidovanych
methylestert neexistuji Zadné standardy, pomoci kterych by bylo mozné piitomnost

konkrétniho epoxidu ovéfit a ptipadné kalibrovat.
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Obrazek 22: Chromatogram reak¢ni smési ME SO v ¢ase 0 a po 3,5 h

U ME SO a E ME SO odpovidaji piky stejnym ME a epoxidovanym ME jako u epoxidace
ME palmového oleje.

Pti epoxidaci methylestert fepkového oleje byl sledovan obsah methylestert, ktery stejné jako
methylestery oleje Camelina sativa, obsahuje kyselinu linolenovou (18:3). Methylestery
kyseliny linolenové maji velmi podobny elu¢ni ¢as jako epoxidované methylestery kyseliny

olejové a neni mozné je na zdznamu HPLC rozlisit.

Pro odd¢leni pikti byla kolona nahrazena jinymi kolonami C18 250 mm x 4,6 mm o velikosti
¢astic 5 um nebo C18 150 mm x 4,6 mm o velikosti ¢astic 2,7 pm, které maji mensi velikost
¢astic a umoziuji lepsi separaci jednotlivych pikli. BohuZel vSak ani v jednom ptipad¢ nedoslo
k rozdéleni pikl. Dalsi mozZnosti, jak rozdé€lit piky, byla zména mobilni fazi. Acetonitril byl
nahrazen methanolem, smési acetonitrilu s methanolem a isopropanolem. Nicméné ani zménou

mobilni faze nebyly piky rozdéleny.
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Obrazek 23: Chromatogram reakéni smési ME RO v ¢ase 0 a po 3,5 h

U ME RO byl zvySen pritok a tim zkracen ¢as analyzy. Prvni pik v ¢ase 4,5 min odpovida ME
kyseliny linolenové (18:3), nasleduje pik ME kyseliny linolové (18:2) v ¢ase 6 min a pik ME
kyseliny olejové (18:1) v ¢ase 8 min. V ¢ase 9 min se nachazi pik ME kyseliny palmitové (16:0)
a v case 14 min pik ME kyseliny stearové (18:0), které se v prubéhu epoxidace neméni.
UE_ME RO se v ¢ase 2-4 min nachazi vice piki, které odpovidaji riznym epoxidovanym ME

kyseliny linolenové a linolové. V ¢ase 4,5 min je poté pik epoxidovanych ME kyseliny olejové.
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Obrazek 24: Chromatogram reakéni smési ME_ FO v ¢ase O apo 3,5 h

Chromatogramy pouZitého fritovaciho a fepkového ME jsou stejné, protoze se jednd o dva

druhy fepkového oleje a maji stejné zastoupeni jednotlivych mastnych kyselin.

Ze epoxidace probghla, bylo prokazano pomoci SIMDIS, GC-MS a HPLC. Bylo ovéfeno, Ze

pfipravené epoxidy jsou tepeln€ stabilni a analyzovano zastoupeni jednotlivych ME mastnych

kyselin a epoxidovanych ME mastnych kyselin. Nicméné nejsou standardy pro identifikaci

epoxidovanych ME a nelze pfesn¢ urcit, o kterou latku se jedna. Problematické je sledovani

epoxidace oleji s vysokym obsahem kyseliny linolenové (18:3), jejiz methylester ma téméf

stejny reten¢ni Cas jako epoxidované ME kyseliny olejové (18:1).
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3.2.2 Pribeh epoxidace

U jednotlivych methylestert a epoxidovanych methylesterti, bylo stanoveno jodové ¢islo, které
odpovida obsahu dvojnych vazeb. Ziskané hodnoty jodového ¢isla oleji a methylesteri by se
mély piiblizné shodovat s tabelovanymi hodnotami [52], coz plati u vSech druhi olejt.
V piipadé Ze jsou veskeré dvojné vazby epoxidovany, mélo by teoreticky klesnout jodové ¢islo
na nulu. Pfi epoxidaci doslo u vSech druhti methylesterii k poklesu jodového ¢isla a velka Cast

dvojnych vazeb byla epoxidovana (Tabulka 7).

Tabulka 7: Jodové ¢islo a epoxidovy ekvivalent

Jodové ¢islo, Epoxidovy ekvivalent, mol/kg
Vzorek
gl/100 ¢ Experimentalni | Vypocteny*

ME PO 44,7 - -

E ME PO 1,3 1,89 1,71
ME CO 130,0 - -

E ME CO 33,9 3,70 3,79
ME SO 1114 - -

E ME SO 11,7 3,82 3,93
ME RO 106,9 - -

E ME RO 10,6 2,66 2,65
ME FO 104,7 - -

E ME FO 9,7 3,62 3,74

* Vypocteny z rozdilu jodového Eisla pied a po epoxidaci (Kapitola 2.3.4).
Z vysledki méfeni epoxidového ekvivalentu bylo zjisténo, Ze nejvice epoxidid vzniklo u
methylestert oleje Camelina sativa a slunecnicového oleje, coz odpovida tomu, Ze maji nejvice
dvojnych vazeb. Nejniz8i hodnotu epoxidového ekvivalentu maji methylestery palmového
oleje, ktery méa dvojnych vazeb mélo. Hodnoty epoxidového ekvivalentu byly porovnany

s teoreticky vypoctenymi a témét se shoduji.

Efektivitu epoxidace lze urcit z poklesu jodového cCisla (Tabulka 7) au ME Cameliny sativy
doslo ke snizeni jodového cisla 0 90 %. U ME palmového oleje dochazi k poklesu jodového
¢isla 0 97 %, u ME slune¢nicového oleje o 90 %, u ME fepkového a fritovaciho oleje o cca

90 %.
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V pribéhu epoxidace byly odebirany vzorky, které byly analyzovany pomoci HPLC a sledovan
prubéh epoxidace v Case. Z dat ziskanych pomoci HPLC byly vytvofeny chromatogramy, které
znazoriiuji zmény slozeni reakéni smési v prib¢hu epoxidace. Do grafii byla vynesena odezva
detektoru na Case analyzy (eluc¢ni Cas) v jednotlivych casech reakce. Prabéh epoxidace
methylestert Camelina sativa, palmového, slunenicového a fepkového oleje je znazornén na
Obrazku 25, 26, 27 a 28. V grafech je vidét, ze s Casem reakce klesaji piky methylesterti
nenasycenych mastnych kyselin, piky methylesterii nasycenych mastnych kyselin se neméni a
rostou piky odpovidajici epoxidim v Case analyzy 4-10 min. Nejveétsi mnozstvi pika
odpovidajicim epoxidim je na zdznamu epoxidace methylesterd oleje Camelina sativa, coz je
zpusobeno tim, ze olej obsahuje 46 % kyseliny linolenové. Kyselina linolenova ma tfi dvojné
vazby, které mohou byt epoxidovany riznymi zplsoby: epoxidace jen jedné dvojné vazby,
epoxidace dvou riznych vazeb (irlznych kombinacich) nebo epoxidace vSech tii vazeb.
U methylestert oleje Camelina sativa se na rozdil od ostatnich methylesterti nachazi pik
v eluénim case 27 min. Tento pik odpovida methylesterim kyseliny eikosenové (20:1), které

se také epoxiduji.
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Obrazek 25: Epoxidace methylestert oleje Camelina sativa
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Obrazek 26: Epoxidace methylesterti palmového oleje
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Obrazek 27: Epoxidace methylesterti slune¢nicového oleje
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Obrazek 28: Epoxidace methylesterli fepkového oleje

Z naméfenych chromatogramt bylo vyhodnoceno mnoZstvi methylesteri — vychozi latky
(Tabulka 8).

Tabulka 8: Obsah methylestera z olejii v zavislosti na ¢asu epoxidace

Cas Obsah methylestera z olej, %
epoxidace, h | Camelina sativa Palma Slunecnice Repka

0 88,9 100 100 100

0,5 77,7 84,9 86,3 65,1
1 58,6 59,9 37,1 34,0
1,5 49,4 51,1 21,7 20,3

2.5 47,5 46,1 13,2 10,2
3 40,5 45,8 11,7 8,9

3,5 40,0 45,7 10,3 8,7

Jednotlivé methylestery se 1i§i obsahem nenasycenych a nasycenych mastnych kyselin, a i po
ukoncéeni epoxidace bude obsah methylesteri jiny (mnozstvi nasycenych zlstava stejné).

Zavislost obsahu methylesterti jednotlivych olejti na ¢ase je zndzornéno na Obrazku 29.
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Obrazek 29: Obsah methylestert jednotlivych oleji v pribéhu epoxidace

U oleje Camelina sativa doslo jiz pii ptidavani peroxidu k epoxidaci n€kterych dvojnych vazeb
a na pocatku reakce byl obsah estert 90 % asi z diivodu, Ze obsahuje velké mnozstvi = vazeb
Obsah esterti nejprve klesal rychleji a po 3 h se ustalil na hodnoté 40 %. Urceni efektivity
epoxidace pomoci HPLC je v ptipadé¢ Cameliny sativy problematické, jelikoZz ve stejném

elu¢nim Case se nachazi pik ME kyseliny linolenové a pik epoxidovanych ME kyseliny olejové.

Pfi vyhodnocovani obsahu methylesterti fepkového oleje v pribéhu epoxidace byl z ditvodu
vyskytu piekryvajicich se pikii ME kyseliny linolenové a epoxidovanych ME kyseliny olejové
zanedban pik ME kyseliny linolenové, které fepkovy olej obsahuje pouze 11 %, cozZ je vyrazné

méné nez ME kyseliny olejové, kterych je v fepkovém oleji 62 %.

U jednotlivych epoxidovanych methylester byla zméfena oxidacni stabilita ve formé indukéni
periody, ktera udava dobu, pfi niz jesté nedochdzi k rozkladu latek v pfitomnosti kysliku. Pfi
epoxidaci doslo u epoxidovanych methylesterti palmového, slune¢nicového a fepkového oleje

k vyraznému zvyseni oxidacni stability proti standardnim methylesterm, které maji indukéni

56



periodu 8-13 h (v norm& CSN EN 14214+A1 (656507) se uvadi min 8 hod pro &isté
methylestery [53]). V Tabulce 9 jsou uvedeny hodnoty indukéni periody pro jednotlivé
epoxidované methylestery, kdy nejlepsi oxidac¢ni stabilitu ma epoxidovany ME fepkového oleje
82,5 h.

Tabulka 9: Indukéni periody epoxida

Vzorek Indukéni perioda, h
E ME PO 79,42
E ME SO 58,52
E ME CO 13,55
E ME RO 82,5

Do grafu byla vynesena zéavislost indukéni periody, jodového ¢isla a obsahu methylesteri na

case.

V ptipad¢ ME RO byl sledovan tbytek ME, jodové cCislo a indukéni perioda v prabéhu

epoxidace. Tyto hodnoty jsou uvedeny v Tabulce 10 a graficky znazornény na Obrazku 30.

Tabulka 10: Obsah methylesterti, jodové ¢islo a indukéni perioda

Cas epoxidace, | Obsah methylestert,

N ” J.€., /100 g Induk¢ni perioda, h
0 100 105,3 -
0,25 - 93,2 11,25
0,5 65,1 65,9 32,69

1 34,0 442 39,66
1,5 20,3 28.8 -

2 - 25,1 62,9
2,5 10,2 21,0 -

3 8,9 11,4 -
3,5 8,7 10,6 82,5
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Obrazek 30: Zavislost induk¢ni periody, jodového ¢isla a obsahu methylester na Case

epoxidace

S poklesem obsahu methylesteri se méni jodové €islo. Z tabulky je zfejmé, Ze jodové Cislo
methylesteru je pfiblizné stejné jako tabelované jodové Cislo fepkového oleje. Pii epoxidaci
nejprve jodoveé Cislo rychle klesa, pozdéji je uz pokles mirnéjsi. Pti ukonceni reakce byla
vysledna hodnota jodového ¢isla ptipraveného epoxidu 12,6 g 1,/100 g, coZ je 8x méné nez u
fepkového oleje. Ackoliv podle HPLC se po 2,5 h obsah esterti neméni, jodové ¢islo stéle klesa,

protoze dochézi k epoxidaci druh¢ a tieti dvojné vazby u ME kyseliny linolové a linolenové.
3.2.3 Viskozita

U vzorkl methylesterli a epoxidovanych methylestert byla zméfena kinematicka viskozita pii
40 °C. Viskozity methylestert jsou nizké a to pfiblizn& 4-5 mm?/s, coz je v souladu s normou
pro pouziti jako paliva CSN EN 14214+A1 (656507) [53]. Viskozity epoxidovanych
methylesterd jsou 2x vy$§i a pohybuji se v rozmezi 6-10 mm?/s. Zvyseni viskozity je zptisobeno
pritomnosti oxiranové skupiny. Kinematicka viskozita jednotlivych methylestert a epoxidl a

jejich obsah vody jsou uvedeny v Tabulce 11.
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Tabulka 11:

Piestoze doslo ke zvySeni viskozity estert epoxidaci, jsou hodnoty pomérné nizké v porovnani
s oleji s viskozitou 35 mm?/s a epoxidovanymi oleji s viskozitou cca 100 mm?/s a pro mozné
prumyslové pouziti bylo potieba viskozitu zvysit.
epoxidovaného ME je piidavek epoxidovaného oleje, ktery ma vyssi viskozitu, ale za
laboratorni teploty je tuhou latkou. Epoxidované ME fepkového oleje a epoxidovany fepkovy

olej byly smiseny v riznych hmotnostnich pomérech a byla zmétena kinematické viskozita.

Kinematicka viskozita a obsah vody
Vyorek Kinematicka viskozita, Obsah vody. ppm
mm?/s (pii 40 °C)

ME CO 5,6 670

E ME CO 9,8 340

ME PO 4,7 904

E ME PO 6,4 501

ME SO 4,3 288

E ME SO (1) 9,4 588

E ME SO (2) 8,3 479

ME RO 4,5 406

E ME RO 7,1 382

ME FO 4,5 354

E ME FO 8,9 810

Hodnoty viskozity jsou uvedeny v Tabulce 12.

Tabulka 12: Viskozita smési epoxidovaného esteru a epoxidovaného oleje

E ME RO:E RO,g:¢g

Kinematick4 viskozita (40 °C), mm?%/s

10:1 5,6
5:1 6,5
3:1 7,8
1:1 15,3
1:3 37,5
1:5 49,8
1:10 61,2
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Do grafu byla poté vynesena zavislost kinematické viskozity na hmotnostnim zlomku
epoxidovaného methylesteru ve smési. Viskozita s rostoucim zastoupenim E. ME RO klesa
exponencialné (Obrazek 31). Viskozita pfi malém hmotnostnim zlomku E ME RO klesa
pomérné rychle, naopak pokud se hmotnostni zlomek blizi 1, tj. Cisty epoxidovany ester,

viskozita se méni jen malo.
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Obrazek 31: Zavislost viskozity na obsahu E ME-RO

Zavislost kinematické viskozity pii 40 °C na hmotnostnim zlomku byla proloZena
exponencialni funkei:
y=a—b-c*

Zde y oznacuje kinematickou viskozitu v mm?/s, x je hmotnostni zlomek E ME RO aa,bac
jsou konstanty. Tuto funkci je mozné pouzit pro odhad viskozity smési epoxidovaného

methylesteru a epoxidovaného oleje v zavislosti na jeho slozeni.

Pti smiseni E ME RO s E RO sice doslo ke zvySeni viskozity pfedev§im u vzorkl s vy$Sim
obsahem E RO, ale poté dochazi opé€t k tuhnuti vzorki a k oddéleni epoxidii v podobé tuhé

latky béhem néckolik dni, coz neni Zadouci.

60



U vzorki epoxidovanych methylestert oleje byl také stanoven viskozitni index dle normy CSN
ISO 2909 (656218), ktery vyjadiuje zménu viskozity oleje s teplotou [54]. Viskozitni index se
urci z namétené viskozity pii 40 a 100 °C a hodnoty viskozitniho indexu nad 100 Ize povazovat
za vysoké. Viskozitni index zakladnich mineralnich oleji je 95-100, v pfipad¢ vysoce
rafinovanych oleji az 120 [55]. Hodnoty viskozitniho indexu pfipravenych epoxidovanych
methylestert jsou vysoké a jejich viskozita se s teplotou pfili§ neméni, coz je pro dalsi pouziti
zaddouci. Viskozitni indexy jednotlivych epoxidovanych methylesteri jsou uvedeny

v Tabulce 13.

Tabulka 13: Viskozitni index

Epoxidovany methylester | Viskozitni index, -
E ME RO 153,2
E ME SO 131,8
E ME PO 152,8
E ME CO 138,6

3.2.4 Obsah vody

Dulezitym parametrem alternativ ropnych produktti je obsah vody. Maximalni pfipustny obsah
vody se 1i8i dle pouziti oleje: elektroizolacni (transformatorové) do 50 ppm, hydraulické oleje
do 200 ppm, motorové a pifevodové oleje do 500 ppm a fezné oleje do 1000 ppm. Obecné
vyrobci dodavaji syntetické estery s obsahem vody aZz do 2000 ppm, lépe je vSak obsah vody
mezi 500-1000 ppm.

Piipustny obsah vody v methylesterech musi spliiovat normu CSN EN 14214+A1 (656507)
[53]. Obsah vody epoxidovanych methylesteri se po ukonceni epoxidace a neutralizaci
katalyzatoru pohyboval mezi 15 000-30 000 ppm (1,5-3,0 hm%), coz nesplituje pozadavky pro
dalsi aplikace a je nutné z pfipravenych epoxidii vodu odstranit. Pro suseni je mozné pouzit
susidlo a na zéklad¢ literatury byl pouzit siran hofecnaty [56]. U epoxidovaného fepkového
oleje (E_ ME RO) byl stanoven obsah vody 1450 ppm a u epoxidovaného slunec¢nicového oleje
(E_ME SO) 2130 ppm po suseni, coz je na horni hranci pro dal$i pouziti. Tento zplisob suseni
tedy nebyl dostatecné efektivni, navic bylo nutné odd¢lit filtraci suSidlo od epoxidu a
problematicka je i naslednd regenerace suSidla. Pii pouziti susidla také dochédzi ke ztratdm

produktu z ditvodu adsorpce na susidle.
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Dalsi moznosti, jak odstranit piebytecnou vodu, byla vakuova destilace za zvySené teploty (cca
70 °C) s ptidavkem nizkomolekularniho alkoholu, ktera byla vyvinuta pro snizeni obsahu vody
v olejich a esterech [57]. Pro optimalizaci vakuové destilace byl porovnan obsah vody ve
vzorku epoxidovaného methylesteru fepkového oleje v zavislosti na Case: (i) bez ptidavku
alkoholu, (ii) s pfidavkem methanolu (5 hm.% na hmotnost oleje) a (iii) s ptidavkem ethanolu
(5 hm.% na hmotnost oleje). Pocate¢ni obsah vody v ptipraveném epoxidu byl 16 100 ppm
(1,6 hm.%) a jiz po 10 min bylo dosazeno pozadované hodnoty obsahu vody, tj. pod 500 ppm.
Zména obsahu vody v epoxidech v zavislosti na Case destilace je uvedena v Tabulce 14 a

graficky zndzornéna na Obrazku 32.

Tabulka 14: Obsah vody pfi destilaci

y Obsah vody, ppm
Cas, min
Bez alkoholu Methanol Ethanol
5 2140 1446 822
10 1113 430 541
20 550 306 584
30 411 252 354
16000 -k m  bez alkoholu
® 5 hm.% methanolu
A 5hm.% ethanolu
14000
E 1
o
o
z .
9 2000 -
c
©
2 °
O
1000 "
A
A &
[ ] ° g
O T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Cas, min

Obrazek 32: Obsah vody pii destilaci
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Z grafu je zfejmé, Ze jiz v prvnich 5 minutach dochazi k vyraznému poklesu obsahu vody, a to
dokonce o cca 90 %. Obsah vody dale klesa az pod 500 ppm. Této hodnoty bylo dosazeno po
10 min pii pouziti methanolu a ethanolu, bez pouziti alkoholu bylo potieba destilovat 20 min.
Nejlepsich vysledkit bylo dosazeno pii pouziti 5 hm.% methanolu, kdy obsah vody klesl

v

az 7 min bylo tedy dostatecné efektivni pro odstranéni vody v pfipravenych epoxidech.

Pro dalsi méteni byla pouzita vakuova destilace s pifidavkem methanolu. V tomto ptipad¢ doslo
u epoxidovanych methylesterii ke snizeni obsahu vody na hodnoty v rozmezi 300-600 ppm.
Tento zptisob odstranéni vody byl tedy velmi ucinny a vysledné hodnoty splnuji pozadavky pro
naslednd regenerace. Obsah vody v jednotlivych methylesterech a epoxidovanych

methylesterech je uveden v Tabulce 15.

Tabulka 15: Obsah vody ME a E ME

Vzorek Obsah vody, ppm
ME CO 670
E ME CO 340
ME PO 904
E ME PO 501
ME SO 288
E ME SO (1) 588
E ME SO (2) 479
ME RO 406
E ME RO 382
ME FO 354
E ME FO 810
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4 Zaveér
Préce se zabyva ptipravou epoxidl z riznych typl olejli nebo methylesterti z nich ptfipravenych

a analyzou produkti pomoci dostupnych metod.

V teoretické casti byly nejprve popsany jednotlivé typy olejii, predevSim zastoupeni
nenasycenych a nasycenych vyssich mastnych kyselin. Nasledn¢ byly popsany rtizné moznosti
ptipravy biolubrikantli z oleji: syntézou (i) triesterti, (ii) estolidi a (iii) epoxidli. Nejvétsi
pozornost je vénovana epoxidaci a bylo popsano pouziti riznych druhi olejt, katalyzatort,
reakénich podminek a epoxidace provedend standardnim zplsobem, tj. k oleji nebo
methylesterim byla pfidana kyselina mravenci nebo octova a jako katalyzator silna anorganicka
kyselina. Dle literatury je nejlepSich vysledkii dosazeno pii pouziti kyseliny sirové jako
katalyzatoru a kyseliny mravenci. Optimalni reakéni teplota byla 55-65 °C, kdy bylo dosazeno
vysoké konverze jiz béhem nckolika hodin. Také jsou v teoretické ¢asti popsany analytické

metody pro stanoveni epoxida.

V experimentalni casti byl nejprve epoxidovan samotny fepkovy olej, ale nevyhodou je, ze
vysledny epoxid pfi laboratorni teploté ztuhl, coZz neni Zadouci. Oleje byly nahrazeny
methylestery, které maji sice nizsi viskozitu, ale ziistdvaji po epoxidaci kapalné. Pro zvySeni
viskozity byly epoxidované methylestery smiseny s epoxidovanymi oleji, ale 1 v tomto piipadé
smés ztuhla. Byla popsana piiprava methylesterti a epoxidovanych methylesterii fepkového,
slune¢nicového, palmového, Camelina sativa a fritovaciho oleje. Pfipravené epoxidy byly poté
analyzovany pomoci HPLC, GC, SIMDIS a byla stanovena jejich kinematicka viskozita,
jodové ¢islo, epoxidovy ekvivalent, obsah vody a oxida¢ni stabilita. U piipravenych epoxidi
bylo nejprve zjisténo kvalitativni zastoupeni methylesteri mastnych kyselin pomoci GC-MS a
urCena teplotni stabilita pomoci SIMDIS, kde bylo ovéfeno, Ze pii epoxidaci nedochézi
k rozpadu esterit mastnych kyselin na nizkovrouci latky. Kvantitativni zastoupeni methylestert
a epoxidovanych methylesterti mastnych kyselin obsazenych v methylesterech palmového,
slunec¢nicového, fepkového a Camelina sativa oleje bylo stanoveno pomoci HPLC a byly
porovnany zdznamy pro methylestery a epoxidy. Piestoze pro epoxidované methylestery
mastnych kyselin neexistuji standardy, bylo mozné pfi porovnani odhadnout z jednotlivych
zdznamu, které piky pravdépodobné odpovidaji jednotlivym epoxidovanym methylesteram.
Problém nastdva v pfipadé, kdy smés obsahuje velké mnozstvi methylesteri kyseliny
linolenové, jelikoZ jeji retencni Cas je stejny jako pro epoxidované methylestery kyseliny

olejové, a tyto piky nelze pomoci HPLC odlisit.
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V pribéhu epoxidace byly odebirany vzorky reakéni smési, které byly nasledné analyzovany
pomoci HPLC. Déle bylo u vzorkl stanoveno jodové ¢islo, které potvrdilo, ze epoxidace
methylester fepkového oleje, Cameliny sativy, slune¢nicového oleje probéhla z 90 % a
palmového oleje z 97 %. Nejvetsi epoxidovy ekvivalent byl u epoxidovanych methylestert
slune¢nicového oleje a oleje Camelina sativa. Epoxidované methylestery maji velmi vysokou
oxidacni stabilitu, naptiklad epoxidované methylestery fepkového oleje maji indukéni periodu

82,5 h, coz je vyrazné vice nez u standardnich methylestert (8-13 h).

U vychozich surovin (oleji a methylesterti) a epoxida byl stanoven obsah vody, kinematicka
viskozita a viskozitni index. Obsah vody v epoxidovanych methylesterech byl 300-600 ppm, a
to je pfipustné pro pouziti jako motorové a fezné oleje. Odstranéni nezadouci vody pomoci
vakuové destilace bylo tedy velmi efektivni, a navic Casov€ nendroc¢né. Nevyhodou
epoxidovanych methylestert je nizsi viskozita nez u oleji, ale naopak maji vysoké viskozitni
indexy 130-155, to znamen4, Ze hodnota viskozity se s teplotou ptili§ neméni, coz je pro dalsi

pouziti zadouci.

Bylo zjisténo, Ze je vhodné misto oleji epoxidovat methylestery oleji a byly identifikovany
methylestery a epoxidované methylestery na chromatogramu HPLC. Podle jodového c¢isla
epoxidace probéhla vice u olejli s mensim poctem dvojnych vazeb, protoZe byl vétsi nadbytek
peroxidu vodiku (pro rizné oleje bylo pouzito stejné mnozstvi peroxidu). Pfipravené epoxidy
maji dostate¢né nizky obsah vody, vysoky viskozitni index a velmi vysokou oxidac¢ni stabilitu,
coz je pro mozné uplatnéni v primyslu zadouci. Na zavér byla také vyzkousena kolona C30
pro HPLC, pomoci které se povedlo pln¢ separovat piky epoxidovanych a neepoxidovanych
ME. Vyzkum epoxidl na katedie fyzikalni chemie bude dale pokracovat a epoxidy se budou

vyuzivat pro piipravu dalSich produktt.
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