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Anotace

Prace se zabyva moznosti snizeni obsahu mastnych kyselin v olejich a esterech pomoci kyselé
transesterifikace. V teoretické casti byla popsana transesterifikace a esterifikace, pouzité
suroviny, rizné druhy katalyzy (homogenni, heterogenni a enzymaticka) a pouzité analytické
metody. Bylo popsano meéfeni Cisla kyselosti, jodového cCisla a stanoveni obsahu estert,
monoglyceridt, diglyceridi a triglyceridi plynovou chromatografii. Cilem bylo provést
esterifikaci zbytkovych mastnych kyselin ve smési s estery mastnych kyselin. Bylo provedeno
8 pokust s riznymi vstupnimi podminkami (pomér alkoholu k oleji, teplota a Cas reakce). Bylo
zjisténo, zZe pii reakci dochazi k transesterifikaci, esterifikaci, ale 1 k mirné hydrolyze dvojnych
vazeb. Z pokusii byla sestavena rovnice pro vypocet Cisla kyselosti v zavislosti na vychozich

podminkach.
Klicova slova

Transesterifikace, bionafta, ¢islo kyselosti
Title

The possibilities of decrease of free fatty acids in oils and esters
Annotation

The work deals with the possibilities of reducing the content of fatty acids in oils and esters by
acid transesterification. The theoretical part describes the transesterification and esterification,
raw materials used, various types of catalysis (homogeneous, heterogeneous and enzymatic)
and analytical methods used. Measurement of acid number, iodine number and determination
of esters, monoglycerides, diglycerides and triglycerides by gas chromatography have been
described. The aim was to perform esterification of residual fatty acids in a mixture with fatty
acid esters. Eight experiments were performed with different input conditions (alcohol to oil
ratio, temperature and reaction time). It was found that the reaction results in transesterification,
esterification, but also a slight hydrolysis of double bonds. The equations for calculating the

acid number depending on the initial conditions were compiled from the experiments.
Keywords

Transesterification, biodiesel, acid number
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1. Uvod

Moderni spolecnost se pti své ¢innosti do zna¢né miry spoléha na motory na fosilni paliva. Mira
spotieby fosilnich paliv v poslednich dvou stoletich dramaticky vzrostla. Rychly rast primyslu
a rostouci pocet populace lidi zvysil poptavku po palivech na bazi ropy a jejich cenu. To také
zpusobilo vazné ekologické problémy jako je zména klimatu, emise sklenikovych plynt a
globalni oteplovani. Cennou alternativou k nafté¢ a ptibuznym fosilnim paliviim je bionafta:
kapalné palivo ziskdvané z tukt a olejti rostlin, zvitat a dalSich zdroji. V souvislosti s dnesnimi
obavami o zivotni prostfedi a omezenymi zdroji fosilnich paliv se bionafta stala
zivotaschopnym feSenim obou problémti. V soucasné dob¢ se stala biopaliva uznavana po
celém svété a dosahla jednoho z nejrychleji rostoucich odvétvi globalniho energetického
hospodaistvi. To vede ke zvySeni vyroby a zajisténi prilezitosti pro zemé, aby splnily své cile
v oblasti snizovani sklenikovych plyni a posilily postaveni zemédé€lci ve venkovskych
komunitach, vytvofenim novych pracovnich mist a zdroji pfijmi. Pokrocila bionafta ma
schopnost snizit emise oxidu uhli¢itého az o 70-90 % v porovnani s konven¢nimi fosilnimi
palivy. Jeji syntéza byla zkoumana v rdmci vyzkumu v poslednich nékolika desetiletich. Lze ji
ziskat transesterifikaci oleji nebo esterifikaci volnych mastnych kyselin (FFA), pficemz tyto
reakce vyZzaduji ptfitomnost alkoholu, za vzniku alkylesteri mastnych kyselin (FAAE).
Triglyceridy se pfirozen¢ vyskytuji v rostlinnych olejich a zivocisnych tucich. Na svéte se
péestuje vice nez 350 olejnatych druhti plodin, které se vyuzivaji jako potencialni suroviny pro
vyrobu bionafty. Nejedlé druhy rostlin obsahujici olej v semenech lze péstovat ve znecisténé
pudé a maji nizké naroky na péstovani, diky jejich schopnosti produkovat obrovské vynosy
s malym nebo Zadnym usilim. Nékteré vlastnosti bionafty jsou dokonce lepsi nez u nafty
vyrabéné z ropy. Vyssi bod vzplanuti zajist'uje bezpecnost bionafty pii ptepraveé nebo distribuci,
zatimco vySsi cetanoveé Cislo znamend, Ze bionafta ma vyssi €innost spalovani. Obecné plati,
Ze pii spalovani bionafty dochazi ke sniZeni emisi oxidu uhelnatého, oxidu uhli¢itého, oxida
dusiku a oxidu siry ve vyfukovych plynech. SniZeni emisi je prospé$né pro Zivotni prostiedi,
zejména oxidu uhlicitého, protoZe je jednim z hlavnich sklenikovych plynt, které pfispivaji k

jevim globalniho oteplovani [1] [2] [3].
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2. Teoreticka cast

2.1. Transesterifikace a esterifikace
Pti transesterifikacni reakci reaguji triglyceridy s alkoholem za pomoci kyselého, bazického
nebo enzymatického katalyzatoru. Alkohol reaguje s mastnou kyselinou za vzniku
monoalkylestert a vedlejSiho produktu glycerolu (obr. 1). Transestrerifikace probiha pii reakci
oleje s alkoholem v sérii tfi naslednych reakci. Postupné se triglyceridy preménuji na
diglyceridy, nasleduje pfeména diglyceridii na monoglyceridy a nakonec se vytvoii molekula
glycerolu. V kazdém kroku vznikd molekula methylesteru, coz je hlavni slozka bionafty [4].

A CH,-0-C-O-R,

Katalyzdtor CH;-0-C-OR, CH,-OH

HO-C-OR, + 3CHOM = o, 6c.oR, + CH-OH

H,-0-C-O-R, CH,-0-C-O-R, H,-OH
Triglyceridy Methanol Methyl estery Glycerol
B CH,-0-C-O-R, Katalyzator CH,-OH
+ CHOH —_—
H-O-C-O-R, 3 = CHy0-C-OR, + CH.OC-OR,
H,-0-C-0-R, CH,-0-C-0-R,
Triglycerid Methanol Methyl ester Diglycerid
CH,-OH Katalyzator CH,-OH
H-0C-OR, * CHOH ™ ¢y 6.c0R, + CH-OH
CH,-O-C-O-R, H,-0-C-O-R,
Diglycerid Methanol Methyl ester Monoglycerid
CH,-OH Katalyzator CH,-OH
H-OH + CH,OH CH0-C-O-R, + oy
H,-0-C-O-R, H,-OH
Monoglycerid Methanol Methyl ester Glycerol
Obr. 1: Transesterifikace (A) triglyceridit s methanolem (B) jednotlivé kroky transesterifikace [5]

Dalsim zptsobem esterifikace karboxylové kyseliny je Fisherova esterifikace, cozZ je reakce
karboxylové kyseliny a jednoduchého alkoholu, kdy se ptipravuji alkylestery v pfitomnosti
mineralni kyseliny jako katalyzatoru (obr. 2) [6].
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O O

atalyzator
H + H R? = — RZ2 4+ H H
R1)‘I\O/ \O/ R.])J\ P N

Kyselina Alkohol Ester Voda

Obr. 2: Fischerova esterifikace
2.2. Suroviny

2.2.1. Olej/tuk

Olej je kapalina tvofena molekulami, které tvofi hydrofobni uhlovodikové fetézce. Oleje jsou
obvykle povrchové aktivni hoflaviny IV. tfidy. VéEtSina oleju jsou nenasycené lipidy, které jsou
pii pokojové teploté kapalné. Mohou byt Zivoc¢isného nebo rostlinného piivodu a mohou byt
tékavé nebo netekavé. Maji vyuziti v potravinafstvi (olivovy olej), paliva (topny olej), mazani

(motorovy olej) a vyrobu mnoha typt barev, plastti a dal§ich materiali [7].

Triglyceridy (triacylglycerol, TAG) jsou hlavni slozkou rostlinnych oleji nebo zivocisnych
tukd. Triglyceridy jsou obecné tvofeny molekulou glycerolu, na niz jsou pomoci esterovych
vazeb vazany tfi molekuly mastnych kyselin. Obr. 3 znazoriiuje obecnou strukturu triglyceridu.
Oleje a tuky dale obsahuji vodu, barviva, volné mastné kyseliny a malda mnoZstvi

monoglyceridl a diglyceridi.

®

|-|2c:—o—l:|—F<1
®

HC—O—Q—RZ
®

]

Obr. 3: Obecnd struktura triglyceridu
Rizné oleje ¢i tuky maji rizné zastoupeni jednotlivych mastnych kyselin (tab. 1) a mirné
odchylky slozeni 1ze zaznamenat i u sloZeni oleji a tuki stejného druhu. Tyto rozdily jsou
zpisobeny rozdilnymi klimatickymi podminkami, odliSnou kvalitou pldy, typem odridy a

dalsimi faktory.
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Tab. 1: Zastoupeni vyssich mastnych kyselin ve vybranych olejich [8] [9]

Obsah vysSich mastnych kyselin [hm. %]
Olej/tuk
Palmitova | Stearova | Olejova | Linolova | Linolenova | Ostatni

Bavlnikovy 28 1 13 58 0 0
Hoveézi 1) 25 18 36 3 1 0
Lnény 6 3 19 24 47 1
Palmovy 44 5 39 11 0 1
Repkovy 3 1 64 22 8 2
Slunecnicovy 6 3 17 74 0 0
Sojovy 12 3 23 55 6 1
Vepiové sadlo 24 13 41 10 1 0

v

Repkovy olej je pro transesterifikaci nejpouzivandjsi v Evropé a celosvétové nejpouzivandjsi je
sojovy olej. Pro transesterifikaci l1ze pouzit i odpadni oleje, které je tfeba pred reakei vycistit
[10] [11].

PredbéZna uprava pouzitého oleje

Odstranéni necistot jako je voda, Spina a zbytky jidla po smaZeni se oznacuje jako proces
predupravy. Tento proces je prospéSny pro lepsi vytéznost vyroby bionafty. Prvnim krokem
¢isténi oleje je filtrace, coZ odstrani vyznamné necistoty. Poté se upraveny odpadni olej nalije
na nékolik dni do nddrze, aby se usadily mensi ¢astice a vytvoftily se dvé vrstvy: olej a emulze
olej-voda. Déle je vrstva emulze olej-voda zahtivana po dobu 24 hodin, aby se odstranil obsah

vody pii 100 °C. Bezvody olej dale nasledné transesterifikuje [4].

2.2.2. Alkohol

transesterifikaci jsou primarni a sekundarni monohydrické alifatické alkoholy obsahujici 1-8
atoml uhliku. Pro vyrobu bionafty byla zkoumana fada alkoholl, pficemZ v primyslu se
pouziva pouze methanol. Dal§imi alkoholy vyuzivanymi ve vyzkumu jsou alkoholy s kratkym
fetézcem jako je ethanol, propanol, butanol, isopropanol, terc-butanol a rozvétvené alkoholy,
avsak tyto alkoholy jsou finanéné nadkladné. Methanol je zvlasté vyhodny kvili jeho fyzikalnim
a chemickym vlastnostem (nizké hygrofilita). Volby alkoholu a molarniho poméru k oleji ma
vliv na vytézek transesterifikace (tab. 2). Alkoholy jiz od ethanolu vySe jsou hygroskopické a

mohou snadno absorbovat vodu z okolniho vzduchu.
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Tab. 2: Vytezek transesterifikace pro riizné molarni pomery pro slunecnicovy olej a methanol pri 60 °C [12]

Molarni pomér Vytézek esteru
slune¢nicovy olej : methanol [hm. %]
1:1 35
1:2 68
1:3 82
1:4 90
1:5 93
1:6 98

Methanol

Methanol je nejjednodussi alifaticky alkohol. Jedna se o t€kavou hotlavou kapalinu s bodem
varu 64,7 °C za normalniho tlaku. Pivodné byl methanol vyrabén tzv. suchou destilaci dieva
(predevsim bukového), jejiz produktem byla smés kyseliny octové, acetonu a methanolu. Odtud
n¢kdy byvd nazyvan dievny lih. V souCasné dob¢é se methanol vyrabi katalyzovanou

hydrogenaci oxidu uhelnatého ze syntézniho plynu, jak ukazuje rovnice (1) [10] [11]:
CO + 2H, 2 CH;0H (1)

Jak jiz bylo zminéno, pro vyrobu bionafty prostfednictvim transesterifikaéni reakce je

nejpouzivanéjsim alkoholem methanol [13].
Kyselina fosfore¢na

Kyselina fosfore¢na je anorganické slouc¢enina s chemickym vzorcem H3;POs. Je to bezbarva
nestabilni pevna latka, bézné se vyskytuje jako 85% vodny roztok, coz je bezbarva, netékava
sirupovita kapalina bez zapachu. Je hlavni primyslovou chemikalii, kterd je souc¢asti mnoha

hnojiv.

Kyselina fosforecna se primyslove vyrabi termickym nebo extrakénim zptisobem. Extrak¢énim
zpusobem se mineral obsahujici fosfat, jako je fluorapatit, rozklada kyselinou sirovou. Siran
vapenaty (sadra, CaSO4) je vedlejsi produkt, ktery se odstranuje jako fosfosadrovec. Plynny
fluorovodik proudi do mokré (vodni) pracky produkujici kyselinu fluorovodikovou. Roztok
kyseliny fosfore¢né obvykle obsahuje 23-33 % P>0s (32—46 % H3PO4). MiiZe se koncentrovat
za ucelem vyroby kyseliny fosfore¢né komeréni nebo obchodni kvality, kterd obsahuje asi

54-62 % P20s (75-85 % H3PO4). DalSim odstranénim vody se ziské kyselina superfosforecna
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s koncentraci P,Os nad 70 % (odpovida témer 100 % H3POs). Kyselina fosforecnd miize byt
dale c¢isténa odstranénim sloucenin arsenu a dalSich potencidlné toxickych necistot. K vyrobé
kyseliny fosforecné pro potravinaiské tcely se fosfore¢nanova ruda nejprve redukuje koksem
v elektrické obloukové peci na elementarni fosfor. Pfidava se také oxid kiemicity, coz ma za
nasledek vyrobu kalciumsilikatové strusky. Elementarni fosfor se oddestiluje z pece a spali se
vzduchem za vzniku vysoce Cistého oxidu fosfore¢ného, ktery se rozpusti ve vodé za vzniku

kyseliny fosforecné [14].

2.3. Katalyza

Katalyza je jednim z nejpouzivanéjSich prosttedki k ovlivnéni rychlosti reakce. Jedna se o
zvySeni rychlosti chemické reakce ptidavkem chemické latky (katalyzatoru) do reakéni smési.
Katalyzator vSak svou pfitomnosti neméni chemickou podstatu ani polohu rovnovahy reakce,
jejiz rychlost ovliviiuje!. Je tedy latkou, ktera do reakce vstoupi jako vychozi a beze zmény
vystoupi, aniz by vyznamné zmeénil slozeni reakéni smési. Princip pusobeni katalyzatoru na
danou chemickou reakeci je zalozen na snizeni aktivacni energie této reakce. Pfidavkem i malého
mnozstvi katalyzatoru lze tedy piekonat vysokou aktivacni energii chemické reakce nebo
jednoho z reakénich krokl celkového reakéniho mechanismu a energeticky naro¢ny krok
rozlozi na sekvenci naslednych krokia s vyrazné niz$i aktivacni energii (obr. 4). Katalyzator
tedy svou pfitomnosti urychli pribéh reakce, ale nezméni celkovou entalpii (AH), Gibbsovu

energii a rovnovaznou konstantu reakce [15].

A+B—=C+D A+B+Kat— AKat+B —- C+D + Kat

E
[4/mol]

k 4

Reakéni koordinata

Obr. 4: Modelovy priklad grafického zaznamu zmény energie v priitbéhu chemické reakce bez katalyzatoru (vlevo)
a s pridavkem katalyzatoru (vpravo) [15]

Dle skupenstvi katalyzatoru a reakéni smési se rozliSuje homogenni a heterogenni katalyza.

! Latky snizujici svou pfitomnosti rychlost reakce se nazyvaji inhibitory a pozorovany efekt se nazyva inhibice.
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2.3.1. Homogenni katalyza

Pti homogenni katalyze jsou katalyzator 1 reak¢éni smés v jedné fazi (ve stejném skupenstvi)
[15]. Zvysujici se piebytek alkoholu v reakci podporuje tvorbu produktl, ale zaroven ztézuje
separaci glycerolu od ostatnich produktt. Proto je tieba stanovit optimalni molarni pomér pro
kazdy katalyzator podle optimalizace experimenti [16]. Homogenni katalyzatory pro
transesterifikaci jsou siln¢ alkalické nebo kyselé latky, které jsou dobfe rozpustné v alkoholu.
Alkalické homogenni katalyzatory jsou nejbéznéjsi, kviili jejich nizké cen¢ a vysoké u¢innosti.
Nejoblibenéjsi jsou NaOH a KOH nebo jejich alkoholaty (zejména NaOCH3). Jsou jediné

pouzivané v prumyslovém métitku [17].
Alkalicky katalyzator

Alkalicky katalyzovana transesterifika¢ni reakce vyuziva hydroxid sodny nebo draselny jako
katalyzatory a probihd v kratkych reakcénich casech (60 min). Tyto katalyzatory maji vysokou
katalytickou aktivitu, dobrou dostupnost a cenu. Hydroxid sodny se piednostné pouzivd v
pii neutralizaci s kyselinou fosfore¢nou vznika fosfore¢nan draselny, ktery lze pouzit jako
hnojivo®. Za zminku stoji Ze i¢innost tohoto typu katalyzy je pfimo zavisld na koncentraci
necistot (MK a H»0) ve vstupni surovingé. Kromé¢ toho mize dochazet k tvorbé mydla v
zavislosti na pouzité surovin€. Napiiklad oleje po smazeni maji vysoky obsah FFA a vody, coz

znemoziuje vyrobu bionafty metodou homogenni alkalické katalyzy [16].

Voda je v malém mnoZstvi zastoupena jak v oleji, tak v methanolu i katalyzatoru. Obsah vody
negativné ovliviiuje transesterifikaci tvorbou mydel a snizenim koncentraci vychozich slozek
(sniZeni reak¢ni rychlosti), a proto je nutné jej snizit na minimalni mnozstvi. Dlouhodobym
stanim pii kontaktu oleje s vodou dochazi k hydrolyze triglyceridi na volné mastné kyseliny,
které pii transesterifikaci vedou k tvorbé mydla a nizké vytéZnosti esteril, jak znazoriuje

rovnice (2) [13].
MK + KOH - Mydlo + H,0 )

Pti reakci (3) alkoholu s hydroxidem vznik4 alkoholat a voda. Jedna se o rovnovaznou reakci a
obsah vody vznikajici v reakei je diilezity pro spravné provedeni reakce. Pokud je vody hodné,

rovnovaha se posouva doleva a hydroxid pak zptisobuje zmydelnéni, které je nezadouci. Nizky

2 Nejvice vyuzivanymi hnojivy jsou NPK hnojiva.
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obsah vody rovnovdhu posouva doprava a alkoholat vede k transesterifikaci, protoze TAG

nereaguje s alkoholem, ale alkoholatem.
CH;0H + KOH 2 CH;0K + H,0 3)
Kysely katalyzator

Pouziti kyselych katalyzatort je mnohem uc¢innéjsi nez pouziti bazickych katalyzatorti, pokud
zdroje TAG obsahuji vice nez 1 % hm. mastnych kyselin a velky obsah vody. Kyselé
katalyzatory jsou méné citlivé viici necistotdm a to znamena, Ze je lze pouZzit pfi katalyze méné
¢istych oleju. Kyseliny jsou schopny soucasné esterifikovat FFA a transesterifikovat TAG, ale
jsou az 4000krat pomalejsi nez reakce katalyzované bazi. Pouziti kyselych katalyzatorii
poskytuje vysoky vytézek esterd, protoze nedochazi k reakci zmydelnéni, ale vyzaduje vysokou
teplotu (nad 100 °C), vysoky molarni pomér alkohol/olej (vice nez 6:1) a delsi reakéni dobu
(3-48 h). Kyselé¢ katalyzatory zkoumané v homogennich reakcich jsou obvykle kyselina sirova
a chlorovodikova. Reakce s kyselymi katalyzatory nejsou ovlivnény mnozstvim FFA v olejich.
Zbytky kyselého katalyzatoru je nutné odstranit, protoze mize napadat kovové casti reaktoru a

zpisobovat korozi [16] [17].

2.3.2. Heterogenni katalyza

Pi1 heterogenni katalyze jsou katalyzator 1 reakéni smés v rlznych fazich a vlastni reakce
probihd na fazovém rozhrani. Heterogenni katalyzatory musi byt chemicky stabilni, opakované
pouzitelné, mit vysokou aktivitu pfi teplotach okoli (25 °C) a byt cenov€ dostupné. Pouzivané
heterogenni katalyzatory se obvykle skladaji z oxida kov1, alkalickych zeolitl a jild. PouZivaji
se v reakcich, které vyuzivaji vstupni suroviny vysoké Cistoty a nizkého obsahu FFA a vody.
Vyhoda heterogennich katalyzatorti je, ze vznika velmi Cisty glycerol [15]. Heterogenni
katalyzatory mohou vyfesit problémy se separaci katalyzatorl a jejich opétovnym pouzitim.
Jsou to pevné latky (rozpustné v alkoholech) s alkalickymi nebo kyselymi vlastnostmi, které
mohou byt ve form¢ praskt, monolitl nebo nanesenych na n¢jakém materialu. Mohou to byt
impregnované materialy, oxidy kovi (kovy alkalickych zemin, pfechodné kovy), rtizné typy
smésnych oxidu (Ca-Al, Mg-Al, Mg-Fe atd.), oxidy kovil na nosici, CaO z potravinového
odpadu, NaX zeolity, heteropolykyselina, potazeny ZnO, katalyzator pochézejici z biomasy a
tak dale. Tyto katalyzatory jsou povazovany za Setrné k Zivotnimu prostiedi kvili klesajici
spotifebé vody béhem separace esterti z glycerolu a zejména CiSténi esterti, protoze se snadno
ziskavaji z reakéni smési. Dalsi nespornou vyhodou je jejich opétovna pouzitelnost, kterd by

mohla z vyroby bionafty udélat kontinudlni proces. Hlavni nevyhodou heterogennich
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katalyzatoru je nizsi aktivita neZ u homogennich, protoze reakce probihd pouze na aktivnich
centrech. To je divod, pro¢ transesterifikace obvykle probihd pti vys$im molarnim poméru
alkoholu k oleji, vy$§im mnozstvi katalyzatoru a vyssi teploté, nez je teplota varu alkoholu pfi
atmosférickém tlaku (nutnost tlakového reaktoru). To jsou hlavni divody, pro¢ se
v prumyslovém méfitku nepouzivaji heterogenni katalyzatory. Kromé toho mtize byt syntéza
katalyzatorii znacné obtizna a ¢asoveé narocnd. Dullezitym parametrem je také vysoka stabilita

katalyzatoru, to znamend, Ze neni nutné témét zadné vyplavovani kovii do reakénich produkti

[16].
Alkalicky katalyzator

Hlavni nevyhoda téchto katalyzatori (napt. smésnych oxidil) je spojena s vysokou teplotou,
vysokym tlakem a stabilitou aktivnich mist po transesterifikaci, ¢imz se snizuje jejich

katalyticka aktivita [16].
Kysely katalyzator

Jako kyselé katalyzatory se pouzivaji anorganické, polymerni materidly a sulfonované
uhlovodiky. Tuhé kyselé heterogenni katalyzatory maji vyhodu oproti bazickym, protoze jsou
mén¢ citlivé na pritomnost FFA a lze je pouzit v reakcich, kde jsou vstupni suroviny nizsi
kvality. Heterogenni kyselé katalyzatory lze pouzit jako ptredupravu ke snizeni obsahu FFA
nebo pii vysSich teplotach soucasné esterifikovat FFA a transesterifikovat triacylglyceroly bez
tvorby mydla, ¢imZz se sniZi pocet Cisticich kroku. Vzhledem k niz§i aktivité kyselého
katalyzatoru jsou vSak nutné vyssi reakéni teploty (nad 100 °C), coZ zvySuje spotiebu energie
v procesu. Dalsi nevyhoda je spojena s vyluhovanim katalyzatoru (imobilizované mineralni

kyseliny na nosici, heteropolykyseliny nebo zeolity) [16].

2.3.3. Enzymaticka katalyza

Vyroba bionafty pomoci enzymatické katalyzy je povazovana za ekologicky spravnou
a ucinnou cestu. Proces ma nékolik vyhod: niZ§i spotfeby energie diky nizsi reakéni teploté
(25-40 °C) a imobilizovany enzym lze znovu pouzit. Typ katalyzy se vSak v primyslovém
méfitku nepouziva kvali vysokym ndkladim na enzymy, které jsou mnohem vyssi
nez u homogenni katalyzy [16]. Enzymatické katalyze je v dneSni dobé vénovana velka
pozornost. Jako katalyzatory se pouzivaji rizné typy lipaz. Kromé toho jsou lipazy velmi Casto
imobilizovéany na riiznych nosi¢ich. Enzymové katalyzatory jsou necitlivé na obsah FFA a vody
ve vstupnim oleji, to znamena, ze 1ze pouzit oleje s vysokym obsahem FFA a vody. Dalsi velkou

vyhodou je snadnd regenerace glycerolu z esterli, protoZe neprobihad saponifikacni reakce.
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Enzymaticky katalyzator ma také néktera omezeni, jako je prodlouzend reakéni doba (az 10 h),

nizky vytézek a moznost deaktivace enzymu alkoholem, zejména methanolem [17].

2.4. Pouzité analytické metody
Cislo kyselosti

Cislo kyselosti vyjadiuje obsah volnych mastnych kyselin a vyjadiuje se jako hmotnost KOH
(v mg), potebna k neutralizaci kyselin, které jsou obsazeny v 1 g oleje (tuku) (rovnice (4)) [18].
Stanovuje se piimou titraci oleje (tuku) rozpusténého v roztoku toluenu a ethanolu (1:1)
roztokem KOH na indikator fenolftalein do rizového zabarveni. Metoda byla provadéna

pomoci normy [19].

MgoH " CkoH "VKOH (4)

Cislo kyselosti =
Molej

Jodové cislo

Jodové ¢islo je méfitkem nenasycenosti oleje (tuku), neboli obsahu dvojnych vazeb. Udava
se jako mnozstvi halogenu vyjadiené hmotnosti jodu v gramech, které se mize adovatna 100 g
oleje (tuku) (rovnice (5)) [18]. Mohou se stanovovat neptimou titraci oleje (tuku) v HanuSové
roztoku (0,1 mol IBr v kyseliné octové) s pridavkem jodidu draselného, thiosiranem na

indikétor Skrobovy maz do odbarveni. Metoda byla provadéna pomoci normy [20].

100 - CNays,05 - (Vi— V2) - 0,1269

jodové ¢islo = (5)

Molej
Plynova chromatografie

Plynova chromatografie je klasicka instrumentalni technika v kolonovém uspotradani, pfi¢emz
hlavnim fidicim mechanismem je rozdélovani latek mezi stacionarni a mobilni fazi, coZ se d€je
kontinualn€ a za neustalého ustavovani rovnovahy. Zékladni podminkou je, aby vSe probihalo
v plynné fazi a vS§echny délené slozky musi byt natolik t€kavé, aby je bylo moZné nejen zplynit
jesté pfed vstupem do kolony, ale aby odsud odtekaly také pii vystupu a nehromadily se tak
jako vrouci kondenzat (nezadouci kapalny stav) uvniti. Mobilni fazi je v zdsad¢ chemicky zcela
inertni plyn (N2, He, Ar), aby nereagoval jak se stacionarni f4zi 1 s rozdélovanymi slozkami.
Staciondrni faze se nachazi uvnitt kolon jako vnitini napli nebo vnitini vrstva, a to po celé
délce kolon (10-200 m). Standardni sestavy plynovych chromatografii jsou viceméné stejné,

jako v pocatcich této techniky a skladaji se z komponent, které jsou zndzornény na obr. 5.
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Pouzivanym detektorem pii analyze esterii je plamenové-ionizacni detektor (FID). Vedle
hmotnostniho spektrometru je to nejpouzivanéjsi druh detektoru, volitelny pro vSechny
organické latky, které lze spalit® (kromé kyseliny mravenéi). Princip je vyjadfen nazvem
detektoru: pii spalovani uhlovodiku se latky rozkladaji a vytvaieji elektricky vodivé ionty,
jejichz mnozstvi je umérné koncentraci, resp. hmotnosti v mobilni fazi. FID je citlivy a ur¢itou
nevyhodou je nutnost pouzivat systém s hotflavym vodikem, ktery byva obycejné integrovan
v celé soustaveé. Dalsimi detektory pouzivanymi v plynové chromatografii jsou napft. tepelné-
vodivostni, dusiko-fosforovy nebo foto-ioniza¢ni detektor. Tepelné-vodivostni detektor ma
jednu z nejstarSich konstrukci, znamou jako katarometr. Méfen je rozdil tepelné vodivosti
detekovanych plynnych slozek a zédkladem je odporové zhavené vlako, které je vstupujicimi
plyny ochlazovano. Méteny je rozdil vodivosti ¢isté mobilni faze a faze s unadSenymi latkami.
Dusiko-fosforovy detektor je viceméné varianta FID, kdy nad hofdkem je umisténa kulicka
rubidné nebo cesné soli. Pravé pritomnost téchto tézkych alkalickych kovi ¢ini detekce citlivé
na atomy dusiku a fosforu. Tento typ detektoru neni pfili§ bézny. Princip foto-ioniza¢niho
detektoru vychazi z ozatrovani latek UV-lampou, coZ je G€inné u plynnych sloZek, které silné

absorbuji UV-zafeni [21].

: vzorek zesileni a zpracovani signalu
regulator
prutoku nastiik 1,
V —Ey | || "
chromatogram
\ detektor
J[N\_termostat
\ chromatograficka kolona
Nosny plyn

Obr. 5: Schéma plynového chromatografu [21]

3 Pti spaleni latek dochazi k jejich destrukei, tzn. FID je destruktivni detektor.
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3. Experimentalni ¢ast

3.1.

Provedeni reakce

Pokusy byly provadény podle statistického planu, kde nejprve byly vybrany minimalni

a maximalni hodnoty pro €as, teplotu a molarni pomér methanolu k oleji (tab. 3). Cilem bylo

ve statistickém programu QC Expert 2.5 sestrojit zavislost Cisla kyselosti na vstupnich

podminkach. Byla pouzita metoda vicenasobné linedrni regrese.

Tab. 3: Prevod hodnot na normalizované hodnoty

MRwm/o v
(ol mol] Teplota [°C] Cas [h] wk/o [%]
Min (-1) 100 80 4 4,29
Max (+1) 300 120 8 7,09
Tab. 4: Vstupni hodnoty experimentu
Cislo Molej Mmethanol | Teplota Cas Mkys. fosfore¢ns MRwm/o WK/O
pokusu | [g] ] [°C] [h] @5%) [g] [mol-mol'] | [%]
1. 24,96 5,29 80 4 1,59 106,0 5,41
2. 24,99 5,06 80 8 1,26 101,3 4,29
3. 25,02 5,04 120 4 1,33 100,8 4,52
4. 25,17 15,06 80 8 2,00 299.4 6,75
5. 25,05 5,01 120 8 1,39 100,1 4,72
6. 25,07 15,17 120 8 2,09 302,7 7,09
7. 25,13 15,12 120 4 2,00 301,0 6,76
8. 25,07 14,99 80 4 2,00 299,2 6,78

Rovnice popisuji vypocet molarniho poméru methanolu k oleji (6) a hmotnostniho zlomku

kyseliny fosfore¢né k oleji (7).

5,29 g - 0,0312 mol

m ‘n _
MRM/O — methanol methanol — ! — 106,0 mol-mol 1 (6)
Molej  Nolej 24,96 g - 6,238:1075 mol
Miys.fosforetna 1,599
Wk /o = ys.fosforetnd _ =5,41% (7)
Molej 24,96 g
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Na véahach bylo odvazeno pfiblizné 25 g oleje, 5 nebo 15 g methanolu podle probihajiciho
experimentu a 1,5 nebo 2 g kyseliny fosfore¢né, které zalezely na navazce methanolu (tab. 4).
Tyto 3 latky byly smichany a vloZeny do tlakového reaktoru (4560 Mini reactor, Parr, USA),
ktery je zobrazen na obr. 6 spole¢né¢ s ovladacim panelem (4848 B, Parr, USA). Na ovladacim
panelu reaktoru byla nastavena teplota 80 nebo 120 °C a otacky michadla 350 RPM. Pii ustaleni
teploty se zacal méfit Cas reakce 4 nebo 8 hodin, po kterych byl reaktor vypnut. Bylo sunddno
topné¢ hnizdo a reaktor byl ochlazen. Ochlazend reakéni smés byla v délici nélevce
zneutralizovana pfidanim pfiblizn€ 50 ml 4 hm. % uhlicitanu sodného, kviili zbytkové kyseling
fosfore¢né. Vodna faze byla po rozde€leni v déli¢ce odstranéna. Esterova faze byla ptelita do
odsavaci baiky a v horké vodni 1azni za pomoci vakuové pumpy byl ze smési odpaien zbytkovy

methanol. Po odpateni methanolu a ochlazeni bylo stanoveno ¢islo kyselosti.

Obr. 6: Tlakovy reaktor Parr

Verifikaéni méreni

Po provedeni vSech zadanych méfeni a vyhodnoceni vysledkl statistickym programem bylo
provedeno verifikacni méteni. Probihalo stejné jako vSechna ostatni méfeni s tim, Ze byly
predem vypocitany hodnoty vSech proménnych pro ziskani poZzadovaného ¢isla kyselosti. Jako
pozadované ¢&islo kyselosti byla pouzita hodnota 0,45 mg-g™!, ¢as 6 h a vypodéteny molarni

pomér methanolu k oleji byl 108,7 mol-mol™.
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Neutralizace kyseliny

Byly zkouSeny dva zplsoby neutralizace kyseliny fosforecné po reakci: uhli¢itanem sodnym
a hydrogenuhlic¢itanem sodnym. Bylo zjistovano, zda uhli¢itan sodny neutralizuje i mastné
kyseliny ve vstupni suroving. Pokus byl proveden tak, Ze se smichala kyselina olejova s ¢istym
methylesterem fepkového oleje (MERO) v poméru: 31,37 g kyseliny olejové a 69,01 g MERO.
Takto ptipraveny roztok byl rozd€len na 4 piiblizn¢ stejné dily a jeden kontrolni. Ke dvéma
vzorkim bylo pfidano 0,54 g a 0,50 g kyseliny fosfore¢né a dva se nechaly bez kyseliny
fosfore¢né. Poté se postupovalo jako pfi experimentu a to tak, ze se do délicky pridal uhli¢itan
sodny nebo hydrogenuhlicitan sodny. Po odseparovani vodné a esterové faze se do esterové
faze ptidalo pfiblizné¢ 10 ml methanolu, ktery byl nasledné oddestilovan. Poslednim krokem

bylo zjisténi ¢isla kyselosti.

Bylo vypocitano latkové mnozstvi uhlic¢itanu sodného (8) a kyseliny fosforecné (9) pouzivané
v experimentech. Z téchto hodnot byl poté vypocitan molarni pomér uhlic¢itanu ke kyseliné

(10).

_ Myoztok " WNa,CO3
NNa,co; = Myaycos 3
__ Mgsy kys.fosforena * 0,85
nkys.fosforeéné - Myeys fosforetna (9)
— nNa2C03
MRy = —2<0s (10)
kys.fosforetna

3.2. Analytické metody
Cislo kyselosti

Dva gramy vzorku oleje byly odvaZzeny do dvou titracnich ban¢k na analytickych vahach.
Do kazdé banky bylo pfiddno 30 ml roztoku ethanolu s toluenem (1:1) a nékolik kapek
fenolftaleinu. Tento roztok byl titrovan ethanolickym roztokem hydroxidu draselného

o koncentraci 0,1 mol-1"! do zabarveni indikatoru.
Jodové ¢islo

Pro méfeni jodového Cisla bylo do malé Erlenmeyerovy banky odvazeno cca 0,15 g vzorku.
K tomuto vzorku bylo pfidano 5 ml chloroformu a 12,5 ml HanuSova roztoku. Takto pfipraveny
roztok byl na 30 min ponechan zavieny ve tmé&€. Po 30 minutiach bylo k roztoku ptidano

25mlvody a 7,5 ml jodidu draselného. Dale nasledovala titrace thiosiranem sodnym,
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kdy v priibéhu titrace pii svétlani barvy byly pfidany 3 ml skrobového mazu a pak byl roztok

dotitrovan do odbarveni roztoku.

Plynova chromatografie

Obr. 7: Plynovy chromatograf Shimadzu - GC 2010

Ptiblizné¢ 30 mg vzorku bylo odvazeno na analytickych vahéach do Iékovky. Ke vzorku bylo
pfidano 100 pl derivatiza¢niho €inidla (N-methyl-N-(trimethylsilyl)-trifluoracetamidu 98% )
pro snizeni bodu varu latek a byl na 10 min vloZen na automatickou tfepacku. Poté bylo ke
vzorku pfidano 8 ml n-hexanu a roztok byl opét protfepan, tentokrat ale pouze na par sekund
v ruce. Takto upraveny vzorek byl pireveden do vialky, ktera byla vloZzena do autosampleru
plynového chromatografu (Shimadzu — GC 2010) s FID (obr. 7). MnoZstvi esterti, mono-, di- a

triglyceridi bylo stanoveno odectenim z kalibracni kiivky.
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4.Vysledky a diskuse

Byly provedeny pokusy esterifikace a transesterifikace za riznych podminek (tab. 4).
Cislo kyselosti

U kazdého vzorku bylo stanoveno ¢islo kyselosti a u vybranych vzorkl bylo jesté stanoveno
jodové Cislo a provedena analyza na plynovém chromatografu. Pro lepsi piehlednost byly

hodnoty (navéazky, Cas a teplota) normalizovany (tab. 5).

Tab. 5: Znormalizované hodnoty prepoctené na realné i s vysledky

Cislo pokusu | MRwo | Teplota | Cas | wkio Cislokyselosti | Jodové Eislo
[mg-g] [g-100g"]
1. -0,9410 -1 -1 1-0,197 0,72 -
2. -0,9877 -1 1 |-1,000 0,31 107,9
3. -0,9929 1 -1 1-0,837 0,69 -
4. 0,9666 -1 1 | 0,760 1,08 -
5. -1,0000 1 1 |-0,695 0,17 104,4
6. 1,0000 1 1 1,000 1,67 104,3
7. 0,9831 1 -1 | 0,768 0,14 105,5
8. 0,9646 -1 -1 | 0,779 2,16 -

Pomoci statistického programu QC Expert 2.5 byla vytvofena rovnice pro vypocet Cisla
kyselosti jako zavislost na vstupnich parametrech (11). Pfi statistickém vyhodnoceni se ukéazalo
ze teplota a mnoZstvi kyseliny fosforecné nejsou pro vysledné cislo kyselosti statisticky

vyznamné, a proto se s nimi nepocita.
Cislo kyselosti = 1,20 — 0,23 t + 0,82 MRy /0 (11)
Zrovnice vychazi, Ze pro sniZeni Ccisla kyselosti je tfeba delsi doba reakce

(z&porny koeficient -0,23) a niz§i molarni pomér methanolu k oleji, asi z ditvodu pftiliSného

ziedéni reakéni smeési.
Jodové Cislo

Jodové Cislo bylo meéfeno zdivodu ovéfeni stability dvojnych vazeb v oleji, protoze
po transesterifikaci doslo k zabarveni nékterych vzorkl do Cerna. Pro stanoveni jodového ¢isla

byly pouzity 4 vzorky (tab. 5). Ve vstupni suroviné bylo jodové &islo 109 g.100g™,
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u vzorku €. 2 bylo 107,9 g-100g™!, dalsi byl vzorek ¢. 5 sjodovym ¢&islem 104,4 g-100g™,
vzorek & 6 mél 104,3 g-100g"' a posledni stanovovany vzorek &.7 mél jodové ¢islo
105,5 g-100g™!. Mirny pokles jodového ¢&isla znaéi, Ze doslo k mirné degradaci dvojnych vazeb,

asi z divodu vysoké teploty ¢i tlaku.
Plynova chromatografie

Plynova chromatografie byla provadéna =z divodu zjisténi, zda v reakci probihd

transesterifikace. Byl stanovovan obsah esterti, mono-, di- a triglyceridi.

Chromatogram vstupni suroviny
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Obr. 8: Chromatogram

Na chromatogramu je vysledek analyzy vstupni suroviny (modie) a vzorku €. 2 (oranzove).
Z chromatogramu se zjiSt'oval obsah monoglycerida z piki v ¢ase okolo 11 min, diglycerida
z pikii v ase okolo 18 min a triglyceridl z piki v ¢ase okolo 22 min. Vysledky jednotlivych
méteni jsou v tab. 6. Z vysledkll 1ze vidét ze obsah diglyceridu a triglyceridii se nikterak zasadné
neméni, ale obsah monoglyceridi se snizil pfiblizné na polovinu. Pfi reakci tedy doslo

k transesterifikaci.

27



Tab. 6: Vysledky mérent na chromatografu

Obsah Obsah Obsah
Cislo vzorku | monoglyceridi diglyceridu triglyceridi Obsah estery
[hm. %]
[hm. %] [hm. %] [hm. %]
Zasobni roztok 0,094 0,024 0,434 99,44
1. 0,047 0,021 0,378 99,55
2 0,055 0,022 0,401 99,52
6. 0,039 0,012 0,270 99,67
7 0,046 0,020 0,343 99,59
Neutralizace kyseliny
Tab. 7: Hodnoty experimentu s neutralizaci kyseliny fosforecné
Hmotnost Hmotnost kyseliny Cislo kyselosti
[g] fosforecné [g] [mg-g]
Kontrolni vzorek 5,68 0 65,50
m 24,11 0 -
mo 22,31 0,54 -
m3 22,47 0 26,75
my 24,39 0,50 64,03

Byl provadén pokus, zda uhli¢itan sodny neutralizuje mastné kyseliny ve vstupni suroving,
kterd méla ¢islo kyselosti 65,5 mg-g'. Proporovnani byl na neutralizaci pouzit
1 hydrogenuhlicitan sodny. Vysledkem pokusu bylo, Ze vzorky s hydrogenuhli¢itanem
(m1 a my) pii oddestilovani methanolu zhoustly a zménily barvu, takZe se u nich nestanovovalo
¢islo kyselosti. U vzorki, ke kterym se ptidal uhli¢itan (m3 a ms) vySlo Cislo kyselosti pro
vzorek bez kyseliny fosforeéné 26,75 mg-g™! a pro vzorek s kyselinou fosfore¢nou 64 mg-g™.

Z vyslednych hodnot vyplyva, Ze uhlicitan neutralizuje i mastné kyseliny obsazené v oleji a

vvvvv

Z pouzivanych mnozstvi uhli¢itanu sodného a kyseliny fosfore¢né byla vypocitana latkova

mnozstvi (8a, 9a) a z nich molarni pomér uhli¢itanu ke kyselin€ (10a).

_ 50g-004 _
NMNaycos = Tosgmolt — 0,019 mol (8a)
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Ngys.fosforeéna—max —
MRU/K—max =

Nkys.fosforetnai—min —

MRU/K -min

2999 98 _ (018 mol (92)
98 g-mol~1

2019mot _ 1,04 mol-mol~? (10a)
0,018 mol

1,26 90,85

Py p————— 0,011 mol (9b)
2019mol _ 1,72 mol-mol~1 (10a)
0,011 mol

Uhlic¢itanu sodného je molarné vice, prednostné se neutralizuje kyselina fosfore¢na, ale dochazi

1 k ¢aste¢né neutralizaci mastnych kyselin v oleji.

Verifikaéni méreni

Tab. 8: Normalizované vstupni a vystupni hodnoty verifikacniho méreni

Mkys. . Ocekavané Cislo Cislo kyselosti
MRw/o Teplota | Cas
fosforeéna kyselosti [mgg'I] [mgg-ll
-1,019 -0,566 0 0 0,45 1,51

Tab. 9: Realné hodnoty pouzité pri verifikacnim méreni

MRwm/o Mkys. Teplota . Ocekavané Cislo
Cas [h]
[mol-mol'] | fosforetns [g] [°C] Kkyselosti [mg-g™']
98,11 1,44 100 0,45

Kontrolni métfeni bylo provadéno pro ovéieni spravnosti rovnice pro vypocet vstupnich hodnot
pro dané ¢&islo kyselosti. Cislo kyselosti, pro které byla vypoétena rovnice (11) bylo
0,45 mg-g! a vysledné &islo kyselosti po kontrolnim méfeni vyslo 1,51 mg-g™!, coz znamen4,
7e se nékde stala chyba, nebo Ze podet méfeni nebyl dostate¢ny. Cislo kyselosti bylo na konci

méfeno i u vstupni suroviny, které bylo 4,56 mg-g™!. Ve vstupni suroviné tedy doslo postupem

casu ke zvySeni ¢isla kyselosti, a to mohlo také zptsobit chybu méfeni.
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5.Zavér

Prace se zabyva moznosti snizeni Cisla kyselosti v olejich a esterech pomoci kyselé katalyzy
kyselinou fosfore¢nou. Teoreticka ¢ast se zabyva popisem transesterifikace estert a esterifikace
olejt, véetné mechanismu a katalyzy zminénych reakci. Jsou popsany (i) tfi druhy katalyzy:
homogenni, heterogenni a enzymaticka. (ii)) Vyhody alkalickych (rychlost reakce), kyselych
(katalyza znecisténych olejli) a enzymatickych katalyzatorti (nizkd spotieba energie a vysoka
konverze vstupnich latek). (iii) Nevyhody alkalickych (mozna tvorba mydla a vysoké naroky
na Cistotu vstupnich latek), kyselych (vyssi teplota reakce (nad 100 °C) a nizka rychlost reakce)
a enzymatickych katalyzatort (vysoké naklady na citlivé podminky reakce). Déle se prace
zabyva vychozimi surovinami a pouzitymi analytickymi metodami jako jsou: stanoveni ¢isla

kyselosti, stanoveni jodového ¢isla a plynovou chromatografii.

V ramci experimentdlni prace bylo provedeno 8 pokusil, za riznych reakénich podminek.
U kazdého pokusu bylo zméteno ¢islo kyselosti a u vybranych vzorkl bylo méfeno jodové
¢islo, pro ovéfeni, zda probiha hydrolyza dvojnych vazeb. Z malého snizeni jodového ¢isla
ze 109 g-100g™! na 104,3 g-100g™! bylo uréeno, Ze k drobné hydrolyze vazeb doslo. Nékolik
vzorki bylo analyzovano plynovou chromatografii. Z divodu zjisténi, zda pti reakci probihé
i transesterifikace, ktera byla prokdzana snizenim obsahu monoglyceridii z ptivodnich 0,094 %
na 0,039 %. Po provedeni v§ech méteni byla pomoci statistického programu vypoctena rovnice
pro vypocet cCisla kyselosti s proménlivymi vstupnimi hodnotami. Z této rovnice byly
vypocteny vstupni hodnoty pro verifikaéni méfeni, pfi kterém mélo byt Cislo kyselosti
0,45mg-g! a vysledek méfeni vysel 1,51 mg-g'. Byl provadén pokus o zjisténi chovani
uhli¢itanu sodného pii neutralizaci kyseliny fosfore¢né. Pokus byl provadén spolecné
s hydrogenuhlic¢itanem sodnym, ktery nakonec nebyl méfen z diivodu zmény barvy a hustoty
vzorku. Cislo kyselosti ptivodniho vzorku pouzitého pro pokus bylo 65,5 mg/g, u vzorku
bez kyseliny fosforecné vyslo 26,75 mg/g a u vzorku s kyselinou fosfore¢nou bylo 64 mg/g.
Takze uhli¢itan mohl byt vyslednou chybou méfeni, protoze neutralizuje jak kyselinu
fosforecnou, tak mastné kyseliny obsazené v oleji. Nakonec bylo méfeno ¢islo kyselosti
ptvodni vstupni suroviny, které bylo 4,56 mg-g™! oproti ptiivodnim 3,5 mg-g™! a to také mohlo

zpusobit chybu v méfeni.
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