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ANOTACE

Prace se zabyva epoxidaci esteri ziskanych zoleji s vysokym obsahem nenasycenych
mastnych kyselin. Nejprve jsou popsany oleje, jejich vyroba, vlastnosti a pouziti
v transesterifikaci a epoxidaci v€etné¢ vybranych analytickych metod. V ramci experimentalni
prace byly epoxidovany estery ziskanych transesterifikaci tii druht oleju (fepkovy, Inény a
oleje z Inicky) se dvéma druhy alkoholl (methanol a butanol). U epoxidovanych esterd bylo
stanoveno jodového cislo, epoxidovy ekvivalent a viskozita. K nejvétSsimu snizeni jodového
Cisla, cili ke snizeni obsahu dvojnych vazeb, doslo u epoxidovanych esterti ziskanych
z fepkového oleje. NejvySsiho epoxidového ekvivalentu bylo dosazeno u epoxidovaného
methyl esteru z Inéného oleje kvili tomu, ze Inény olej ma nejvyssi obsah dvojnych vazeb. U

viskozity platilo, ze vznikl¢ oxiranové skupiny zptisobily narlst viskozity az dvojnasobné.

KLICOVA SLOVA

Oleje a tuky, mastné kyseliny, transesterifikace, methanol, butanol, epoxidace

ANNOTATION

This thesis focused on epoxidation of esters obtained from oils with a high content of
unsaturated fatty acids. It compares the differences between epoxidized esters obtained from
three types of oils and two alcohols. The esters were prepared from three oils, namely (i)
rapeseed oil, (i1) linseed oil and (iii) linseed oil and two types of alcohols - methanol and
butanol. Epoxidized esters were analyzed by iodine number, epoxy equivalent and viscosity.
The highest decrease in the iodine value, ie the content of double bonds, occurred in epoxidized
esters obtained from rapeseed oil. The highest epoxy equivalent was obtained for epoxidized
methyl ester from flaxseed oil because flaxseed oil has the highest double bond content. In

terms of viscosity, the oxirane groups formed increased the viscosity up to twofold.

KEYWORDS

Oils and fats, fatty acid, transesterification, methanol, butanol, epoxidation
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1 Uvod

Zdroje surovin mizeme délit na neobnovitelné (fosilni) a obnovitelné. Mezi hlavni fosilni
zdroje patii ropa, zemni plyn a uhli. Uhli je jedna z primarnich surovin pouzivanych k vyrobé
elektfiny. Ropa a produkty jejiho zpracovani jsou v dneSni dob¢ dilezitym vychozim
materidlem pro vyrobu plastl, 1éCiv, kosmetiky, lepidel, umélych hnojiv a umélych tkanin.
Nepostradatelna je také zatim pro gumadrensky primysl a samoziejmé jako zdroj paliva
pro dopravni prostiedky (auta, letadla, nakladni lodé a vlaky). Casto se v poslednich letech
ovSem fesi otdzka jeji vyCerpatelnosti. Podle rtiznych zdrojl je vytéZeni zdsob ropy otazkou
30 - 45 let, coz je velka motivace pro vyzkum v oblastech obnovitelnych zdrojii a materiald,
které by mohly ropu nahradit. Tento ¢asovy udaj je vSak pouze teoreticky, jelikoz s pfesnosti
nelze zjistit dosazitelné mnozstvi téchto surovin. Zarovei je divodem strategicka nezdvislost.
JelikoZ se mezinarodni poméry v dneSni dobé mohou rapidné ménit, staty se snazi dosdhnout
sobéstaénosti. V Ceské republice patii mezi hlavni zdroje pro vyrobu elektfiny jaderna energie

a spalovani hnédého uhli.

Ostatni
- —— Zpracovini odpadu
Vétrné elektrarny - anshore
‘ Piecerpavaci elektrarny
Solarni elektrirny

Ostatni OZE
Vodni elekirimy
Biomasa
Cerné uhli
Plynové zdroje

Jaderné elektrarny

\
“ Hnédé uhli

: .
Obrazek 1: Podil zdrojii na vyrobé elektiiny v CR v roce 2021 [1]
Mezi obnovitelné zdroje fadime solarni energii, energii vétru, energii biomasy, energii vody a
dalsi. Biomasa je nejdéle vyuZzivany obnovitelny zdroj, jelikoz uz v pravéku lidé ziskavali oheit
spalovanim dieva. Do biomasy patii rychle rostouci rostliny (péstované za ucelem ziskani
energie), ale také odpady, které vznikaji jako sekundarni surovina pfi primarnim zpracovani
téchto surovin [2]. Mezi studovand biopaliva patii bionafta, coZ je methylester vyrabény
z rostlinného nebo zivociSného oleje. Bionafta musi mit stejnou kvalitu jako nafta, aby mohla
byt pouzita jako biopalivo [3]. Toto otvira dvefe moznostem vyuziti rostlinnych oleji jako

obnovitelné zdroje energie.
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2 Teoreticka Cast

2.1 Tuky aoleje

Tuky a oleje jsou estery vysSich karboxylovych (mastnych) kyselin (MK) s trojsytnym
alkoholem glycerolem. Reakce mezi MK a glycerolem se nazyva esterifikace (obr. 2). Tuky
spadaji mezi jednoduché lipidy a lisi se podle jednotlivych typii acyld. Podle typu MK
v molekule se tuky 1i8i ve fyzikalnich a chemickych vlastnostech. Z fyzikalnich vlastnosti jde
zejména o bod tani, bod tuhnuti a viskozitu. Z chemickych vlastnosti se jednd zejména
o hydrolyzu a oxidaci, tyto reakce se lisi mistem prub¢hu. Degradacni reakce mohou probihat
jak v esterovém skeletu, tak na uhlikatém ftetézci MK [4] [13]. Tuky s vy$§im obsahem
nasycenych mastnych kyselin jsou pevné latky. Tuky s vyS$S§im obsahem nenasycenych
mastnych kyselin jsou kapaliny, za normalnich podminek, a oznacuji se jako oleje. Dé¢lit tuky
muzeme kromé skupenstvi, také podle ptivodu na zivo¢isné (rybi tuk, veptové sadlo) a rostlinné
(slune¢nicovy olej, fepkovy olej, Inény olej a dalsi) [5].

o]

| ' H 1 H 1
H,C—OH + HO—C—R H,C—O0—C—R H,0

Bl BE
-------- " - I
HC—OH + HO—C—R ——» HC—O—C—R"~ + H,0
== : o
--------- TR T
HC—OIH + HO—C—R H,C—0—C—R H,0
glycerol karboxylova 1,2,3-triacylglycerol voda
kyselina

0

Hzc—o)i\\/\/\/\/\/\/\/\
‘ 9 10

SN
HT—U o}
HZC___o,’JL\\//N\V/A\\//\\//\\V/A\V/’\\//\\//\\

Obrazek 2:Reakce glycerolu s MK za vzniku TAG (nahote) a obec. vzorec TAG(dole) [6]

Glycerol, systematicky propan-1,2,3-triol, je bezbarva viskézni kapalina bez zapachu, sladké
chuti. Glycerol nachazi vyuziti jako prekurzor pro syntézu dalSich chemikalii, napt. vybuSnin.

Dale glycerol nachazi uplatnéni v potravinaiském a kosmetickém primyslu [7].

Vyssi karboxylové kyseliny jsou organické slouceniny, které obsahuji 4 - 26 uhlikii ve svych
fetézcich. Mohou se vyskytovat jako volné kyseliny, nebo jako soucést lipidi. Vyssi
karboxylové kyseliny mohou byt déleny podle délky fetézce na kratké mastné kyseliny (2-4
uhliky), mastné kyseliny se stfednim fetézcem (8-12 uhliki) a s dlouhym fetézcem (14-22
uhlikll). Mastné kyseliny se déli na esencidlni a neesencialni podle toho, zda je lidské télo

schopno si je vytvofit, nebo je musi pfijimat z potravy. Mezi bézné zastoupené nasycené MK
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patii nasycené kyselina palmitova s 16 atomy uhliku a kyselina stearovd s 18 C a mezi
nenasycené mastné kyseliny patii kyselina olejové s 18 atomy uhliku a jednou dvojnou vazbou,
linolova obsahujici 18 atomt uhlikt a dvé dvojné vazby [8]. Pokud maji kyseliny vice dvojnych
vazeb, obecné je nazyvame polynenasycené kyseliny (PUFA z angl. Polyunsaturated fatty
acids). Tyto polynenasycené kyseliny se dale rozdéluji na omega-3 a omega-6 podle umisténi
posledni dvojné vazby. Oznaceni omega pocitd uhliky od opac¢ného konce, nez je karboxylova

skupina [9].

Obrazek 3: MK olejova (nahore) a linolova (dole)
Omega-3 MK jsou obsazeny v moiskych rybach, fepkovém oleji a Inéném oleji. Mezi Omega-
3 MK patii napt. kyselina a-linolenova. Omega-6 mastné kyseliny jsou rostlinného ptivodu a

jedna se o rostlinné oleje, které vzhledem k ptitomnosti vice dvojnych vazeb maji charakter

kapalin [9].

Omega-3 MK se hojné vyskytuji v potravinach jako jsou Inény olej, Inéné seminko, ryby (losos,
sled’, sardinky, tunak), vlaSské, pekanové a makadamové ofechy. Kyseliny pattici do této
skupiny maji pozitivni vliv na spravnou funkci srdce (tim zabraniuji vzniku srde¢nich chorob)
a snizuji hladinu krevniho tlaku. Omega-6 MK se nachézi v potravinach jako jsou slune¢nicovy,
palmovy, kokosovy olej, ale také v riznych pochutinach jako jsou brambitrky. Tyto kyseliny
jsou v lidském téle vyuzivany k tvorbé membran. Metabolity téchto kyselin se zapojuji do
tvorby tkanovych hormont a také eikosanoidii, které jsou zodpovédné za tvorbu zanéttl, pocit

bolesti a srazlivost krve [10].

Nejvetsi problém pii piijmu omega-3 a omega-6 MK je jejich vzijemny pomer, idedlni stav je
1:1 ¢i1 1,5:1. V dnesni dobé se tento pomér mnohonéasobné prekracuje [10].
V Ceské republice jsou nejb&zngjsi oleje fepkovy a sluneénicovy (pro péstovani plodin, ze

kterych pochazeji, jsou u nas vhodné podminky).
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Tabulka 1: Obsah mastnych kyselin v nékterych rostlinnych olejich [11] [12] [13]

| Obsah mastné kyseliny [hm.%]
Olej
C16:0* C18:0 C18:1 C18:2 C18:3

Repkovy 4,6 1,7 63,3 19,6 1,2
Lnény 6,6 4,4 18,5 17,3 53,2
Lnicka

6,8 2,7 18,6 19,6 32,6
Camelina sativa
Slune¢nicovy 6,2 2,8 28,0 62,2 0,16

*pocet uhlikl : pocet dvojnych vazeb

U nenasycenych MK se diky dvojné vazbé vyskytuje geometricka izomerie. Cis a trans izomery
se li§i v poloze vodiku na uhlicich, mezi kterymi se nachazi nasobna vazba. U cis izomert jsou

atomy vodiku na stejné stran€ a u trans naopak na opacné stran¢ [14].

V piirodé¢ se prakticky vétSina MK vyskytuje v konfiguraci cis, jen vyjimecné se nékteré mohou
vyskytovat 1 v konfiguraci frans. Ptitomnost cis konfigurace na dvojné vazbé zplsobuje
zakiiveni uhlovodikového fetézce kdezto trans izomery maji feté€zec linearni, ktery je podobny
nasycenym MK. Rozdil ve tvaru fetézce pravdépodobné zapfiCinuje rozdily ve fyzikalné
chemickych a biologickych vlastnostech cis a trans izomera. Trans MK se mimo produkty
prezvykavci (mlééné vyrobky) vyskytuji také v motskych Zivocisich a rostlinach, v nékterych
semenech tropickych rostlin. Mohou taktéZ vznikat nespravnym, pfili§ rychlym smazenim
pokrmii za vysokych teplot (nad 200°C). Hlavnim zdrojem trans MK jsou vSak ztuzené
rostlinné tuky a ndhrazky masla. Pfitomnost cis konfigurace na dvojné vazbé& zpusobuje
zakiiveni uhlovodikového fetézce kdezto trans izomery maji feté€zec linearni, ktery je podobny
nasycenym MK. Rozdil ve tvaru fetézce pravdépodobné zapficinuje rozdily ve fyzikalné
chemickych a biologickych vlastnostech cis a trans izomerti. Ve vyZzivé se doporucuje omezit
ptijem trans MK na minimum, kviili jejich negativnim vliviim na zdravi ¢lovéka. Je prokéazano,
7e tyto kyseliny maji vztah ke vzniku aterosklerozy' ataké nepiiznivé ovlivituji hladinu

cholesterolu [14] [15] [16].

! Jedna se o onemocnéni cévni stény, kdy se na vnitinim povrchu cévy zaénou akumulovat latky jako lipidy,
cholesterol, vapnik a bunéény odpad. To vede ke vzniku abnormalitdm krevniho pritoku a sniZzeni zasobeni
cilovych organi kyslikem [33].
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2.2 Vyskyt tukti a jejich ziskavani

Primérni rozdéleni acylgycerolii je na rostlinné a zivocisné. Rostlinné oleje se nachézeji
v rostlinach, které je hromadi ve svych plodech, semenech nebo jinych ¢astech. Mezi tyto
rostliny patfi olejniny jako jsou fepka, s6ja, slune¢nice, sezam, podzemnice, kokos, duzina
a jadra palmy olejné. Rostlinné tuky jsou ze zdravotniho hlediska ptiznivéjsi pro lidské télo,
obsahuji vice nenasycenych MK. Existuji i vyjimky jako kokosovy a palmojadrovy olej,

ve kterych pievazuji nasycené MK nevhodné pro lidsky organismus [17].

Olej 1ze ziskat z riznych druhti rostlin: (i) s olejem koncentrovanym v semenech (slunecnice,
sOja, fepka), (i1) produkujici olejnaté plody (olivy, kokos a palma), (iii) produkujici olejnaté
hlizy (arasidy) a (iv) produkujici olejnaté klicky (kukufice).

Oleje, jako nutricni zdroje ziskané z olejnatych semen, jsou energeticky bohaté, obsahuji
vitaminy a esencidlni MK, které jsou nezbytné pro spravné fungovani lidského organismu.
Rostlinné zbytky zpracovani slouzi jako cenny zdroj bilkovin v krmivu zvifat. Koncentrovanou

tukovou hmotu rostliny vyuZivaji jako rezervni zdroj energie pii vyvoji a riistu.

Spektrum rostlinn, které 1ze vyuzit jako zdroje pro vyrobu oleji je omezené, protoZze mnohé
rostliny maji nizky obsah oleje, takZe by se jejich zpracovani ekonomicky nevyplatilo a z jinych

je ziskani oleje technologicky naro¢né.

Primysl olejnych produkttl 1ze rozd¢lit na dva druhy; vyroba jedlych oleju (asi 2/3 celkového
objemu produkce olejného priimyslu) a vyroba nejedlych olej (zbyla 1/3 celkového objemu
produkce). Jedlé oleje se pozivaji pfimo v potravinaiském primyslu nebo ve vyrobé margarint,
majonéz, kuchynskych tuki, pekatskych vyrobki, cukrovinek, konzerv a dalSich. Mezi jedlé
oleje komeréné vyrabéné v CR patii naptiklad olej fepkovy a slunednicovy. Nejedlé oleje se
pouzivaji pfi vyrob¢ detergentd, barev, lakli, mastnych kyselin, 1é¢iv a kosmetiky. Mezi nejedlé

oleje komeréng vyrabéné v CR patii napiiklad olej Inicky seté

Poptavka po rostlinnych olejich se zvysuje s rostouci populaci, diky ¢emu dochazi k objevovani
novych zpiisobli vyuziti. Proto se pracuje na tom, aby metody extrakce oleji byly rychle;jsi
a efektivnéj$i. Metody extrakce jsou navrzeny tak, aby byl ziskdn vysoce kvalitni olej

s minimem nezadoucich piimési a aby extrakce dosahovaly vysokych vytézka [18].
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2.3 Vyroba oleji
V soucasné dob¢ existuji ve sveété Ctyfi zakladni zplsoby ziskavani rostlinného oleje:
mechanickd extrakce, chemicka extrakce, extrakce superkritickou tekutinou a parni

destilace [18].

Mechanické lisovani

Nejbéznéjsim zplisobem ziskavani jedlého oleje z organické hmoty je mechanické lisovani
olejnych semen, je to také nejstarsi vyuzivany zptisob. Mechanicka extrakce oleje je zalozeno
na mechanickém lisovani olejnatych materiali. Lisovanim dochézi k oddéleni oleje od zbytku
rostlin piisobenim vnéjsiho tlaku, tato metoda probiha na ptistrojich zvanych lisy. Olej je déle
od zbytku semen oddé¢len zpravidla filtraci. Jedna z vyhod této metody je poskytovani
filtra¢niho kolace, ktery je bohaty na bilkoviny a vyuziva se do krmiva pro hospodaiska zvirata.
Nevyhodou je, Ze mechanické lisy nemaji vysokou extrakéni ucinnost, v lisovaném kolaci

zUstava asi 8-14% dostupného oleje [18].

e Lisovani za studena
Lisovani za studena je metoda, pii které pii lisovani dochdzi k vyvijeni tepla vlivem tieni
vzniklého ve stroji. Teplota roste s rostoucim tlakem a rychlosti lisovani a mize dosahovat
hodnot 70-85°C. Olej po lisovani za studena ztékd z lisu pifimo do filtru a je povazovan za
nejkvalitnéjsi, ktery 1ze ziskat z velkoobjemového zatizeni. Oznacuje se jako ,,panensky*, coz

vzniklo z faktu, Ze pti lisovani nebylo doddvano zadné teplo [19].

e Lisovani za tepla
Lisovani za tepla se provadi zahfatim lisovaného materidlu nad 160°C, timto je mozné zvysit
vytéznost oleje, ale za cenu sniZeni jeho kvality. Pii vysokych teplotach dochazi k rozpadu

biologicky aktivnich latek a vznikaji zde polyaromatické uhlovodiky [19] [18].

Chemické metody

Chemické metody jsou dalsi technologie pouzivané pro extrakci oleje z olejnatych semen.
V ptipadé chemickych metod se pro extrakei olejit vyuZzivaji enzymy nebo rozpoustédla. Jde o

nejucinnéjsi techniku ziskavani oleje ze semen.
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e Extrakce
Extrakce rozpoustédlem je proces oddéleni kapaliny od systému kapalina-pevna latka za pouziti
rozpoustédla. Pro olejovou extrakcei se vyuzivaji lehké parafinické ropné frakce: penten, hexen,
heptan a oktan. Nejvice vyuzivana rozpoustédla jsou extrakéni benzin a n-hexan. Pro extrakci
rozpoustédlem se nejprve semena vlockuji (diivodem je zvétSeni kontaktni plochy semene s
rozpoustédlem, coz vede ke zvySeni vytézku) a vaii (povaienim se denaturuje rostlinnd bunécna
tkan, takze rozpoustédlo pronikne do vlocky snadnéji). Po téchto operacich se varené vlocky
semen smichaji s rozpoustédlem, aby se extrahoval olej. Vysledkem je smés oleje a
rozpoustédla nazyvana micela, ktera se zahiiva na 80°C. Horka para je vstiikovana na vnéjsi
stranu plasté reaktoru. Dochazi k vypateni hexanu a jeho redukci na obsah asi 5% vuci oleji.
Poté je olej pfimo stripovan?, parou ve vakuové véZi pii teplotich stoupajicich aZ na 110°C.
Ocekéava se, ze obsah oleje v odpadu je po komer¢ni extrakci rozpoustédlem méné nez 1% a je
mozné ziskavat oleje i ze surovin s jeho nizkym obsahem (pod 20% oleje). Nevyhody této
techniky jsou: (i) Skodlivost chemickych rozpoustédel na zdravi ¢lovéka, (ii) vyuZzivané
chemikalie jsou velice hotflavé a existuje nebezpeci pozaru a vybuchu, (iii) pocatecni naklady
jsou vysoké a stejné tak 1 energetické naroky a (iv) kvalita oleje je mensi nez pfi lisovani [19]

[18].

Dalsi chemickou metodou je extrakce olejii pomoci enzymi. V prvnim kroku se semena uvari
apoté se vlozi do vody. Déle se ptidaji enzymy, které §té€pi pevny material. Na konci se provede

separace zbytkovych enzymi a oleje pomoci odstiedivky [18].

e Superkriticka fluidni extrakce
Pti extrakci rozpoustédlem vznikaji obavy z ohroZeni Zivotniho prostfedi a lidského zdravi
z diivodu zbytkli organickych rozpoustédlech v jedlych olejich. Proto vznikla nova technika,
kdy se rozpoustédlo pro extrakci jedlého oleje nahradi supekritickou tekutinou. Extrakce
superkritickou tekutinou je technika podobnd konvekéni extrakci rozpousStédlem, ale
rozpoustédlo je zde nahrazeno spiSe plynem nad kritickym bodem. Jako superkriticka tekutina
vyuzivana pii ziskdvani oleje je CO2, protoZe oxid uhli¢ity dosahuje svého kritického bodu jiz
pii 31°C a tlaku 74 barti. Vyhody oproti vyuziti organickych rozpoustédel jsou nizka provozni
teplota (jen o néco vyssi nez pokojova), kratsi doba extrakce, Zzadné zbytky rozpoustédel (po

extrakci se plyn zcela vypafi) s negativnimi G¢inky na kvalitu olejii. Tato technika se kviili své

2 fyzikalni separacni proces, kdy se jedna nebo vice slozek odstraiiuje z proudu kapaliny proudem pary [32]
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vysoké cen¢ vyuziva pouze pro vyrobu lé¢iv a kosmetickych prostiedki, kde se klade narok na

vysoce kvalitni a Cisté oleje [18] [19].

¢ Destilace vodni parou
Posledni technikou je parni destilace, ktera se vyuziva na ziskani esencidlnich olejii. Esencialni
oleje jsou vysoce koncentrované esence aromatickych rostlin pouzivané k alternativnimu léceni
a jako kosmetické piipravky. Destilace vodni parou umoziuje zachovani maximalniho
mnozstvi pfirodnich vyzivnych latek v oleji diky snizeni teploty varu. Proces probiha tak, ze
rostlinny material se umisti do destilaéniho pfistroje a para se protlacuje pfes material.
Esencialni latky se poté dostanou do pary, ktera dale pokracuje do chladiciho systému, kde

kondenzuje a vznikne kapalné smes, ze které se poté odd¢€li esencialni olej a voda [18] [19].

Rafinace surového oleje
Rafinace je posledni krok upravy po ziskani surového oleje. Cilem rafinace je odstranit cely
kompex doprovodnych latek, které maji vliv na vlastnosti oleje, trvanlivost a vhodnost
k vyzivé, jde o celkové zlepSeni vlastnosti oleje. Vysledny olej by mél byt zdravotné
nezévadny, s piijemnou vini i chuti, vyhovujici barvou a dostate¢né trvanlivy. Pfirozené
antioxidanty a biologicky aktivni latky je nutné v oleji zachovat v maximalni mite. Rafinace se
sklada z hydratace, odkyselovani, béleni a dezodorace [4] [19].
= Hydratace: Hydratace je prvni stupen rafinace a spoc€iva v odstranéni vSech
suspendovanych nerozpustnych latek a pivodné rozpustnych latek, které jsou schopny
hydratace a tim pfechodu na nerozpustnou formu. Je zaloZena na pisobeni vody, kyselin
na fosfolipidy, bilkoviny, slizovité latky aj., které mohou vazat vodu a koagulovat.
Hydratace se provadi se smiSenim ohfatého oleje s vodou nebo s 0,1% roztokem
kyseliny fosfore¢né. Tim vzniknou tzv hydratacni kaly, které se oddéluji odstfedénim
[4][19].
= QOdkyseleni (neutralizace): Jedna se o neutralizaci volnych MK vétSinou roztokem
NaOH o koncentraci 2-20%, pii teploté¢ 50-95°C. Pti neutralizaci vznikaji mydlové
vlocky (soapstock), které sedimentuji a jsou poté pouzity na vyrobu mydla. Po
sedimentaci soapstock se olej promyva a vysusuje [4] [19].
= B¢leni: Bélenim se odstranuji pfirodni barviva a barevné latky, které¢ vznikly béhem

piedchozi vyroby. Nejcastéji se olej zbavuje barviv jako alfa-karoten, beta-karoten,
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xantofyly, chlorofyl atd. Tyto barviva maji nevhodny vliv na vznikly olej
(napt. chlorofyl oxidaci méni olej ze zeleného odstinu na hnédou tekutinu) [4] [19].

= Dezodorace: u dezodorace se olej zbavuje nevhodnych pachovych a chut'ovych slozek,
proces probiha destilaci s vodni parou. Po tomto kroku je jiz olej pfipraven na plnéni

do lahvi [4] [19].

2.4 Vyuziti tuki

Tuky tadime mezi zdkladni ziviny spolu se sacharidy a bilkovinami. Tuky jsou nezbytnou
soucdsti potravy, ptredevs§im pro svoji energetickou hodnotu. Jsou dilezité pro ¢innost svalstva,
nervil a jsou soucasti bun&énych membran. Priimérna energeticka hodnota tuki je 37,7 kl.g™\.
V téle se mohou tuky piimo spotfebovavat anebo se ukladaji jako zasobni latky. Tuky dodéavaji
pokrmum piijemné;jsi chut’ a brzdi proces traveni. Dalsi funkce tukti je ochranna, tvofi ochranné
vrstvy vnitinich citlivych organti, a termoregulacni. Kromé zdroje esencialnich mastnych
kyselin jsou tuky zdrojem vitaminQ v nich rozpustnych (A, D, E, K) [4]. Tuky a oleje se dale

daji zpracovavat na margariny nebo mydla.

Margariny
Margariny jsou emulze typu voda v oleji. Prvni vyroba margarinu probéhla v 19. stoleti v dob&

Napoleonskych véalek. Dodnes se margariny pouZzivaji jako levnéj$i ndhrazka masla.

Po chemické strance se pii vyrob& margarinii jednd o katalytickou hydrogenaci. Proces
hydrogenace probiha vhanénim vodiku do oleje za vysokého tlaku, teploty 50°C a pfitomnosti
katalyzatoru. Z nenasycenych MK vznikaji nasycené¢ MK a trans-izomery nenasycenych MK,

nove vzniklé slou¢eniny maji oproti pivodnim vyssi bod tani.

Na praktickou vyrobu margarinti je tteba mit kromé rafinovaného oleje k dispozici také pevny
tuk. Kombinaci téchto dvou latek ziskdme tzv. tukovou nédsadu s potfebnymi vlastnostmi.
Tukova nésada spolu s dal$imi pfisadami se vede do emulgacniho zatizeni, kde za zvySené
teploty a intenzivniho michani dochazi k emulgaci. Vznikla emulze se dale chladi a promichava

ve strojich na homogenni smés, ktera se dale zpracovana az na spotiebni vyrobek [20] [21].
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Kosmetika

Rostlinné oleje se hojné vyuzivaji v kosmetickém primyslu, vyuzivaji se jak k vnéjSimu, tak
k vnitfnimu pouziti. Mezi hlavni oblasti vyuziti patii olejové maséaze, koupele, obklady
a inhalace. Dlvody uzivani oleji v kosmetice je jejich piiznivy vliv na pokozku, hovoii se také
o pronikéni esencidlnich olejli az ke krevnim vldse¢nicim v kGzi a zaroven jako obklady
zpusobuji zlepSeni zanéti pokozky a léCbu koznich poranéni. Oleje se také pridavaji
do nejriznéjSich kosmetickych produktl, jako je vlasova a myci kosmetika, télova mléka,

odlicovaci oleje a pletové krémy [19].

Mydla

Mydla jsou soli (primarn¢) nasycenych a nenasycenych mastnych kyselin s 10-18 atomy uhliku.
Jako zdroj mastnych kyselin se vyuzivaji prave rostlinné oleje, které tvofi tzv. tukovou nasadu.
Slozeni této nasady zavisi na vyuziti vysledného mydla, na zptisobu zmydelnovani a také
na ekonomickém hledisku. Tukové nésada je vzdy tvofena smési riznych tuki a oleji, tak aby
vysledna smés byla co nejsnaze zpracovatelna a vysledny produkt mél nejvhodnéjsi vlastnosti.
Vyroba mydel se d4 rozdélit na dvé ¢asti: chemicky proces ptipravy mydlové hmoty a poté jeji
zpracovani na vysledny produkt. V prvni fazi dochazi k zmydelnéni, coz je reakce MK nebo
jejich estert s alkalickymi hydroxidy nebo uhli¢itany za vzniku soli MK (mydel). Reakci
s draselnymi zdsadami dochézi ke vzniku mydel, kterd jsou za pokojové teploty kapaln4; reakci
se sodnymi zasadami dochézi ke vzniku mydel, ktera jsou za pokojové teploty pevna. Podle
vyuziti vysledného produktu se do reakce piidavaji latky chranici pokozku, parfémované

kompozice, antioxidacni latky, barviva, dezodoracéni ptisady a dalsi aditiva [5] [22].

o
% —
HG—0—C—rR R—coona Zf— O
V.
HC—o—cZ— e+ 3NOH  —= R _goons + HE—O
o —_
g o—¢t—® R&—COONa g, o
Oleje/tuky Hydroxid sodny Mydla Glycerol

Obrazek 4:Reakce zmydelnéni
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2.5 Bionafta a transesterifikace

Bionafta je povazovana za ekologické, biologicky odbouratelné, netoxické a uhlikove neutralni
palivo; tadi se proto mezi obnovitelné zdroje energie a pouziva se jako palivo pro vznétové
motory. Z chemického hlediska se jedna o estery vysSich mastnych kyselin (VMK)
a nizkomolekularniho alkoholu. Anglicky se pro bionaftu vyuziva zkratka FAME (fatty acid
methyester) nebo ¢esky MERO (methylester fepkového oleje). FAME se vyrabi pomoci
katalyzované transesterfikace (obr. 5). Zakladnimi surovinami jsou nizkomolekularni alkohol
(methanol, ethanol), katalyzator a jako zdroj VMK se pouzivaji rostlinné oleje. Katalyzator je
v reakci potieba pro urychleni reakce. Methanol se vyuziva kvili své nizké cen¢ a vysoké
reaktivité, dostava se vSak do produktl reakce, z nichz je odstrafiovan pomoci destilace [23]

[24].

,/0
H,C—0—C—R H,C—OH
Ho—o—CZ-R + HC—OH —» RCOO—CH, + H(l:—OH

O

y
c—o—cZR C—OH

Ha 2

Olgj Methanol Methylester (binafta)  Glycerol

Obrdzek 5: Reakcni schéma transesterifikace
U katalyzatorti se v prumyslu pouzivaji pouze homogenni katalyzatory, které jsou rozpustné
v methanolu a mizeme je rozdélit na bazické a kyselé. Mezi bazické homogenni katalyzatory
patfi hydroxid sodny, draselny a jejich metoxidy, pfedev§im metanolat sodny. Mezi kyselé
homogenni katalyzatory fadime kyselinu sirovou, fosforecnou a chlorovodikovou a také chlorid
hlinity a fluorid bority. Homogenni katalyzatory se vyuZivaji ve vétSim mnozstvi nez
heterogenni, jejich nevyhodu je vSak nenédvratnost z vyrobniho procesu. V praxi je nejcastéjsi
bazicka homogenni katalyza, protoze probihd pifi nenaro¢nych podminkéch, rychle a mé vysoké
vytézky. Nevyhodou je vSak vznik nezddoucich mydel, které vznikaji reakei s volnymi MK,

snizuji tak vytézek reakce a spottebovavaji cast katalyzatoru [24] [25].

Kyseld homogenni katalyza neni v takovém mnozstvi vyuzivana jako bazicka katalyza, jelikoz
jeji rychlost je niz8i. Nevyhoda silnych mineralnich kyselin jako kyselych katalyzatora je
schopnost korodovat ocelové reaktory, kdy 1 pfi nepatrném mnozstvi kovu v reakéni smeési
zpusobuje nizsi konverzi. Kyselé katalyzatory vSak nereaguji s volnymi MK a tudiz nevznikaji
nezadouci mydla, coz je vyhoda kyselé katalyzy, diky tomuto se u kyselé katalyzy mohou

vyuzit i,,8patné* oleje, které nejsou nijak predc¢isténé napt. pouzité fritovaci oleje [26].
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Heterogenni katalyzatory jsou pfedevsim v pevném skupenstvi a jsou charakteristické velkym
povrchem. Stejné jako homogenni katalyzatory je miizeme rozdélit na kyselé a bazické. Jejich
hlavni vyhodou je moznost vicenasobného pouziti a jeho snadné separace z vychozi smési.
Mezi tyto katalyzatory patii napt. bazické zeolity, oxidy kovii alkalickych zemin a hydrotalcity.
U heterogennich katalyzatort jsou dilezité i dalsi faktory jako typ nosice katalyzatoru, aktivni

mista a poméry kovi, velikost povrchu a zpiisoby ptipravy [24] [26].

Mezi technické vyhody bionafty patii vySs$i mazaci schopnost, diky ¢emuz snizuje opotiebeni
motoru a zvysSuje jeho zivotnost. Také ma vyssi bod vzniceni nez klasicka nafta, coz je vyhodné
pro skladovani a manipulaci. Hlavni nevyhodou bionafty je jeji cena, nejdrazsi surovinou je
potfebny olej. Bionafta také podléha degradaci, kterd je zpiisobena oxidaci a absorpci vzdusné
vlhkosti, ktera zplsobuje hydrolyzu esterii a vznik volnych MK, které zplsobuji korozi
palivového systému. Vykon motoru s bionaftou je nizsi nez s klasickou naftou, je tfeba piidavat

rizné prisady a spotieba je vyssi [23] [24].

2.6 Epoxidace a vyuziti epoxidl

Dalsi moznosti vyuziti olejii nebo jejich estert je jejich epoxidace k ziskani produkti, které
mohou byt dale zpracovavany. Epoxidace je chemicka reakce, pii které dochdzi k transformaci
dvojné vazby mezi atomy uhliku, a za ptitomnosti kysliku ke vzniku tzv. epoxidové (oxiranove)
skupiny. Epoxidované oleje obsahuji epoxidovou skupinu neboli oxiranovy kruh, jedna se
o cyklicky ether slozeny ze tfi prvkit v epoxidovém kruhu. Pouzivané reakce vzniku
epoxidovaného oleje se 1i$i typem vyuzitého katalyzatoru a patii sem: (i) epoxidace konvekcni
metodou, (i1) epoxidace pomoci kyselych iontové-vyménnych pryskyfic, (iii) epoxidace

pomoci enzymt a (iv) epoxidace pomoci kovového katalyzatoru [27].

Konvekéni metoda epoxidace (homogenni katalyza)

Konvekéni metoda je nejrozsitfenéj$i metodou epoxidace. Z hlediska bezpecnosti se tyto reakce
provadi in- situ, reakci karboxylové kyseliny (kyselina mravenci a octova), ktera slouzi jako
katalyzator a koncentrovanym peroxidem vodiku (30%). Jako doprovodny katalyzator se
vyuziva silnd anorganicka kyselina jako HCI, H2SO4, HNO;. Prvni reaguje karboxylova
kyselina s peroxidem vodiku, v pfitomnosti H' za vzniku peroxokyseliny. Peroxokyselina poté

reaguje s olejem v misté vyskytu dvojné vazby na uhlikatém fetézci a dochazi zde ke vzniku
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oxiranového kruhu (obr. 6) [27] [28] [29]. Kyselina mravenci vychézi z reakce v nezménéné

podobé (jako katalyzator) a proces se opakuje.

0
V, H /
R—C/ + OH0, T R—C/ + HO
\ - \
OH 0—OH
o) 0
V4 o V4
_T=T_ + R—C —_— C/ \C + R—C

O—OH | | OH
Obrazek 6: Reakcni schéma epoxidace

Reakce probiha pfti teplotach 30-75°C, zvySovani teploty zvySuje rychlost epoxidace, ale také
rychlost hydrolyzy produktu. Vznikajici kyselina peroxomravenci, pfipadné peroxooctova, je
velmi nestabilni a pfi teplotach nad 95°C exploduje. Je dokazano, ze vyssi koncentrace peroxidu
vodiku (molarni pomér H20O: ke dvojnym vazbam mezi C-C) vede v reakéni smési ke zvySeni
vytézku vedlejSich produktl, z diivodu destabilizace oxiranového kruhu. Hlavni nevyhodou
této metody je nizka selektivita pro epoxidy v disledku ptitomnosti vedlejSich reakcich a velka
cena pouzivaného peroxidu. Vedlejsi reakce u epoxidace pomoci peroxokyselin v pfitomnosti

silnych anorganickych kyselin mohou zpiisobit otevieni oxiranového kruhu (obr. 7) [29].

Karboxyl. kys. R1_?_?_R2/ o
OH O C-/-..R
H,0 R1—?—?—Rz
fr———-
/0 OH OH
R—GC—C—R
ﬁ ﬁ : H0, - R1—(?—E—Rz
CH O—OH
+ H
H - R1_C_CZ_R2

Obrazek 7: Priklady bocnych reakcich u epoxidace

Hlavni zptsob, jak zabranit t¢émto bo¢nym reakcim je zneutralizovani kyselin po probéhnuti
reakce, pfipadné uprava reak¢nich podminek tak, aby byl molarni pomér mezi dvojnymi
vazbami, kyselinou mravenci a peroxidem vodiku optimalni, a nedochéazelo k bo¢nym reakcim

z diivodu nespotiebovani reaktantii k epoxidaci. Pfi neutralizaci hydroxidem sodnym muze
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dochazet ke vzniku sodnych mydel. Pokud se pouzije promyvani vodou, dokud nema smés
neutralni pH, je nevyhodou nasledné ¢isténi vody. Vhodnym neutraliza¢nim ¢inidlem je vodny

roztok amoniaku, nebo ndmi pouzity roztok uhli¢itanu draselného [29].

Epoxidace pomoci kyselych iontové-vyménnych pryskyric

Kysel¢ iontové-vymeénné pryskyfice (ang. Acidic Ion Exchange Resin, AIER) jsou nerozpustné
gelové katalyzatory ve formé kulicek. Peroxokyselina je ziskana z reakce H,O» s karboxylovou
kyselinou (CH3CHOOH, HCOOH). Peroxokyselina interaguje s katalyzatorem tak, ze vstupuje
do pori katalyzatoru. Kdyz se tedy AIER naplni do reaktoru jeho péry se zaplni
peroxokyselinou, toto vede k nizké degradaci oxiranu, protoze triacylglycerol nemtize vstoupit
do poru katalyzatoru [27]. Vyhodou heterogenniho katalyzatoru je jeho snadna separovatelnost

z reak¢ni smési a také fakt, ze snizuji degradaci epoxidovych skupin [28].

Epoxidace pomoci enzymii

K zabranéni vedlej$im reakcim jsou preferovany enzymatické katalyzatory, které jsou také
Setrnéj$i k Zivotnimu prostiedi. Ptikladem takového katalyzatoru mize byt imobilizovana
lipaza Candida antarctica B. Hlavni omezenim tohoto katalyzatoru je nizka stabilita lipazy
zareakénich podminek. Ke ztrat¢ enzymatické aktivity mize dojit v disledku zvySené
koncentrace H>O; nebo teplotnimi vlivy [27]. Mechanismus této reakce se ponckud lisi
od konvekéni metody, v prvnim kroku dojde k interakci triacylglycerolu nebo esteru s
peroxidem vodiku v pfitomnosti lipazy, vytvori se peroxymastné kyseliny (obr. 8). Ve druhém
kroku se epoxidované rostlinné oleje tvori nekatalyzovanou reakci oznaCovanou jako
samoepoxidace. ProtoZe pfiprvnim kroku reakce mohou ve smési vznikat mono-, di- a
triacylglyceridy, v disledku této vedlejsi reakce je vysledny produkt smési epoxidovanych

mono-, di-, triacylglyceridii, epoxidovanych volnych MK, FAME a glycerolu [29].

//O
V4 H20, 4 74
HC—0—C—R, —— HC—O0—C—R, + R—C
//0 lipasa | /0 N O0—O0H
Hz 2

Obrazek 8: Prvni reakcni krok enzymaticky katalyzované epoxidace
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Epoxidace pomoci kovového katalyzatoru

Mezi vyuzivané kovové katalyzatory pro epoxidaci patii katalyzatory na bazi titanu, molybdenu
a wolframu. Reak¢ni mechanismus je stejny jako u konvekéni metody epoxidace s pritomnosti
kovového katalyzatoru ve smési. Pouziti kovového katalyzatoru ma mit za néasledek zvyseni
konverze na epoxidy vii¢i jinym metodam, a zvySeni jejich stability. Nejlepsi efektivnosti

epoxidace lze dosdhnout s katalyzatory na bazi titanu [28].

VyuZziti epoxidi

Oxiranovy kruh je velmi reaktivni skupinou, a proto mohou byt epoxidy pouzity jako vychozi
suroviny pro syntézu riznych chemikaliich, jako jsou alkoholy, glykoly, maziva, zmékcovadla
a stabilizatory pro polymery. Také bylo zjisténo, ze zmékcovadla a ptisady pro polymerni PVC
ziskané z rostlinnych olejii zlepSuji vlastnosti jako jsou tepelna a svételnd odolnost [27]. Déle
se epoxidy daji vyuzit jako suroviny pro primyslové vyrobky jako agrochemikélie, kosmetické
vyrobky, farmaceuticka a potravinatrské vyrobky. Vyuziti naleznou také jako reaktivni fedidla

pro barvy, na vyrobu povrchové aktivnich latek a antikoroznich prosttedka [30].

2.7 Analytické metody
Jodové cislo
Stanoveni jodového ¢isla je kvantitativni analyticka metoda, ktera patii mezi oxida¢né-redukéni
titrace. Pomoci této metody se zjiStuje obsah dvojnych vazeb ve stanovované latce neboli
mnozstvi dvojnych vazeb v MK ve vzorku. Jodové ¢islo Ize stanovit pomoci HanuSovy nebo
Wijsovy metody s jodometrickou titraci. HanuSova metoda probihd pomoci adice
jodmonobromidu. Dochézi k adici jodmonobromidu, jeho nadbytek se pievede reakci s jodidem
draselnym na ekvivalentni mnozstvi jodu, ktery se poté titruje pomoci thiosiranu. Jodové ¢islo
se uvadi v mnozstvi jodu v gramech, jodované na 100 gramu latky [28].
—CH =CH - +IBr - —CHBr — CHI —
IBr + KI - KBr + I,
I, + 25,057 - 21" + 5,05~

Obrazek 9: Souhrnna rovnice jodometrické titrace

Epoxidovy ekvivalent
K urceni spéSnosti epoxidace se da vyuzit epoxidovy ekvivalent, tj. obsah oxiranovych skupin.
Jedna se o analytickou metodu, ktera urCuje obsah oxiranovych skupin v analyzované latce.

Experimentalné toto stanoveni mize probihat pomoci pfimé titrace kyselinou chloristou. Jako
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prvni dochazi k reakci kyseliny chloristé s kvartérni amoniovou soli za vzniku kyseliny
bromvodikové. Ta poté reaguje s epoxidovanym esterem v misté oxiranové skupiny, kde dojde
k rozpadu oxiranového kruhu a navdzani bromovodiku. Epoxidovy ekvivalent se udava v

molech oxiranovych skupin na 1 kg vzorku [28].

((C,H5)4NY'Br + HCIO, — (( C,Hs),N)"CIO, + HBr

9]
/\
HBr +\C—C/ ___HO\CL/T\

/ N\ |Br

Obrazek 10: Reakcni schéma stanoveni epoxidového ekvivalentu

Viskozita

Viskozita vyjadiuje odpor kapaliny vici toku, ¢im je nizsi hodnota viskozity, tim 1épe tekutina
teCe. Kapaliny jsou nedokonale tekuté, protoze jejich Céstice pfi vzdjemném pohybu
ptekondvaji urcité vnitini tieni, které je zavislé na teploté, chemické povaze latky a koncentraci
roztoku. Veli¢ina charakterizujici odpor, ktery kladou dvé sousedni vrstvy kapaliny pfi
vzdjemném pohybu, je dynamicka viskozita 7 sjednotkou N.m?2s = Pa.s. Kinematicka
viskozita v je podil dynamické viskozity a hustoty kapaliny. Kinematickd viskozita se méti
pomoci viskozimetru. Ubelhodeho viskozimetr je kapildrni pfistroj ponotfeny do lazné
s nastavenou a udrzovanou teplotou. Mé&ii se Cas prutoku tekutiny mezi dvéma ryskami a

vyslednd kinematicka viskozita ma jednotku mm?.s.
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3 Experimentalni Cast
K pokusu byly pouzity tii rostlinné oleje: (i) fepkovy, (ii) Inény a (iii) olej z Inicky neboli
camelina sativa. Oleje byly transesterifikaci pfevedeny na methylestery a butylestery, které

byly poté epoxidovany na vysledny produkt.

3.1 Pouzité chemikalie

fepkovy olej (Ckys= 0,23 mg KOH/g, obsah vody= 260 ppm)

¢ Inény olej rafinovany (Ckys= 0,32 mg KOH/g, obsah vody= 1095 ppm)
e olej z Inicky rafinovany (Ckys= 1,52 mg KOH/g, obsah vody= 368 ppm)
e methanol (lach:ner, g.r.)

¢ butanol (lach:ner, g.r.)

e hydroxid draselny (Penta, Ceska republika, pecky, p.a.)

e oxid uhligity (Linde, Ceska republika, 2.0)

e kyselina sirova (lach:ner, 96% g.r.)

e kyselina mravenéi (Penta, Ceska republika, 98% p.a.)

e peroxid vodiku (Penta, Ceska republika, 30% p.a.)

e Hanusovo ¢inidlo (P-lab, Ceska republika, 0,1 mol/l IBr/T)

3.2 Pfiprava esterll — transesterifikace

U transesterifikace bylo nejprve navazeno 420 g oleje (pro pfipravu methylestert) a prevedeno
do reaktoru. Byl pouZit sklenény reaktor s kulatym dnem (1000 ml). Poté bylo navazeno 92 g
methanolu a v tomto mnozstvi bylo rozpusténo 3,7 g hydroxidu draselného, ktery funguje jako
katalyzator. U ptipravy butylesteri byly navazky: 280 g oleje, 330 g butanolu a 3,1 g hydroxidu
draselného. Smés alkoholu a katalyzatoru byla pielita do reaktoru s olejem. Takto pfipravena
reakéni smés se promichavala michadlem rychlosti 400 otacek za minutu u reakce
s methanolem a 300 ota¢ek za minutu u butanolu. Teplota se lisila podle typu pouzité¢ho
alkoholu. U methanolu byla smés ohtata na 60°C, zatimco u butanolu byla reakce provedena
pii 25°C. Reakeni Cas byl u reakce s methanolem 90 minut a u reakce s butanolem 120 min.
Molarni poméry (MP) mezi alkoholem a olejem se liSili podle pouZit¢ho alkoholu a spolu

s dalSimi reakénimi podminkami jsou uvedeny v tabulce 2.
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Tabulka 2: Moldarni pomeéry a reakcni poméry pri transesterifikaci

MP KAT [hm %] t [min] T [°C]
MetOH 1:6 0,9 90 60
ButOH 1:4 1,1 120 25

Obrazek 11: Reaktor na transesterifikaci a epoxidaci

Po uplynuti reakéni doby byla smés probublavana oxidem uhlic¢itym (2.0, Linde) po dobu cca
10 min pro neutralizaci zbylého katalyzatoru. U ester vzniklych z reakce s methanolem byla
poté smés prelita do odsavaci bariky, kterd byla vloZzena do vodni 1azn¢ a ptipojena k odsévani.
Z baiiky byl oddestilovan methanol za zvySené teploty a snizen¢ho tlaku (60°C, 2 kPa). Poté

byla smés pielita do délici ndlevky, kde doslo k oddé€leni esterové od glycerolové faze.

Po uplynuti reakéniho Casu po transesterifikaci s butanolem byla smés také probublavana
oxidem uhli¢itym pro neutralizaci zbylého katalyzatoru. Dale bylo k reaktoru piipojeno
odséavani a byla zvysena teplota (2kPa, 90°C), diky ¢emu byl butanol oddestilovan. Smés byla
po celou dobu probublavana oxidem uhli¢itym z divodu okyseleni smési a posunuti rovnovahy
smérem k produktim (esterim), aby nedoslo ke zpétnému rozpadu esterti na glyceridy a
butanol. Zaroveni bylo nutné vést odsavani butanolu pies dva zachytné chladice, které byly
umistény v naddobach naplnénych vodou a ledem, jelikoz odsaty butanol by mohl poskodit

vakuovou pumpu na tvorbu vakua. Odtah byl provadén minimélné po dobu 120 minut.
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Obrazek 12: Aparatura vakuové destilace s vymrazenim butanolu

3.3 Piiprava epoxidi — epoxidace

Ptiprava epoxidl probihala ve stejném reaktoru jako transesterifikace. Nejdiive bylo navazeno
potfebné mnozstvi vSech vychozich surovin (tab. 2). Jako vychozi suroviny byly pouzity diive
pfipravené estery, kyselina mraven¢i, peroxid vodiku a 1% roztok kyseliny sirové jako
katalyzator. Do reaktoru byl pfeveden ester spolu s kyselinou mravenci a sirovou. Tato smés
byla ochlazena pod 10°C a byl pfidavan peroxid vodiku po kapkach, protoze se jedna
o exotermni reakci, ale teplotu bylo nutno regulovat pod 10°C. Po ptikapani veskerého

peroxidu vodiku byla smés zahtata na 60°C a reakce byla zahdjena po dobu 180 min s rychlosti

michani 300 otac¢ek za minutu.

Tabulka 3: Navazky pri pripravé epoxidovanych esteri

typ esteru | mesieru [g] | mucoon [g] | mu202 KAT teplota Cas RPM
[g] 1% H2SO04 | [°C] [min] | [ot/min]
[ml]

ME fepka 326 31,5 266

BE fepka 374,8 31,5 270

ME Inény 350 49 383

BE Inény 310 43,5 340 0.4 0 180 300
ME Ini¢ka 278 30 260

BE Inicka 278 30 260
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Po 180 minutach byla reakce ukoncena a smés pielita do délici nalevky, kde se rozdélila
na esterovou a vodnou fazi. Vodna faze byla oddélena a k esterové byl ptidan 4% roztok
uhli¢itanu draselného, za ucelem neutralizace zbylé kyseliny mravenci v esterové fazi. Smes
v délici nalevce byla protfepana a postupné byl upoustén unikajici oxid uhlicity. Po prottepani
doslo k rozdéleni fazi a postup byl opakovéan, dokud nebylo dosazeno pH esterové faze okolo
hodnoty 7. Pro urychleni rozdé€leni fazi, byla smés zahtata. Epoxidovany ester byl poté pielit
do odsavaci baiiky a byl pfidan methanol za Gc¢elem sniZeni obsahu vody v epoxidovanych
esterech. Methanol byl spole¢né s vodou oddestilovan za snizené¢ho tlaku zvySené teploty

(2 kPa, 60°C).

Obrazek 13: Déleni esterove a vodné fize

3.4 Analytické metody
Ke zjisténi vlastnosti epoxidovanych esteri bylo vyuzito (i) jodového ¢isla, (i) epoxidového
ekvivalentu a (iii) viskozity. Jodové ¢islo urcuje pocet dvojnych vazeb ve vzorku a pomoci

epoxidového ekvivalentu byl stanoven obsah oxiranovych skupin ve vzorku.

Jodové Cislo

Do titracnich ban€k bylo navazeno rizné mnozstvi jednotlivych vzorka. Ke kazdému vzorku
bylo pfidano 5 ml chloroformu a 12,5 ml HanuSova roztoku (0,1 mol/l IBr v kyselin€ octové).
Takto ptipravené vzorky byly ponechany ve tmé po dobu 30 min. Po 30 min bylo ke vzorkiim
ptfidano 7,5 ml 10% jodidu draselného, 25 ml destilované vody a cca 3 ml skrobového mazu.
Smési byly titrovany roztokem thiosiranu sodného (0,1 mol/l) az do odbarveni. U kazdého

vzorku byla titrace provedena dvakrat.
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Epoxidovy ekvivalent

Do titracni baiiky bylo navazeno cca 0,3 g epoxidu. Bylo pfidano 25 ml chloroformu, 1 g
tetracthylamonium bromidu a purpurové violet’ jako indikator. Smési byly titrovany roztokem
kyseliny chloristé (0,1 mol/l) z fialového do tyrkysového zbarveni. U kazdého vzorku byla

titrace provedena dvakrat.

Obrazek 14: Barevny prechod pri méreni EE

Viskozita

Viskozita byla u vzorkli métena pomoci Ubbelohdeho viskozimetru. Jedna se o sklenénou
trubici ve tvaru pismene U, ktera je ponotena do tekutiny o presné teploté 40°C. Na jedné strané
této trubice se nachazi rozSitena ¢ast kapilary, kterd je oznacena dvéma ryskami. M¢éteni
viskozity probihalo u kazdého vzorku identicky, kdy vzorek byl vlit do kapilary mezi dvé
znacky a byl ponechén ve viskozimetru po dobu 10 minut pro temperaci. Poté byl vzorek nasan
pomoci balonku do rozsifené casti kapilary a

byl méfen Cas béhem kterého vzorek protekl mezi ryskami. Pro kazdy vzorek bylo méteni

opakovéano ttikrat a z vyslednych ¢asii byla vypoctena kinematicka viskozita.

7

Obrazek 15: Ubbelohde viskozimetr [31]
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4 Vysledky a diskuze

V dalsi &asti textu budou oleje oznadovany zkratkami: fepkovy olej RO, Inény olej LO a olej
z Inicky CS podle latinského nadzvu camelina sativa. Methyl estery zkratkou ME, butylestery
BE a epoxidované estery jako E ME, E BE.

Jodové Cislo

Jodové ¢islo (JC) na za¢atku reakce zavisi na pouzitém oleji a je teda shodné pro ME a BE:
fepkovy olej 105,7 g 1,/100g, z Ini¢ky 152,9 g 1,/100g a Inéného oleje 181,3 g 1>/100g. Hodnoty
JC zméfené u epoxidovanych estert jsou uvedeny v tabulce 4. Relativni pokles JC v procentech

je uveden v tabulce 5.

Tabulka 4: Nameérené hodnoty pri mereni jodového cisla

Jodové ¢islo [g I2/100g]
RO LO CS
ME/BE 105,7 181,3 152,9
E ME 10,8 56,4 39,9
E BE 15,8 57,3 53,8

U jednotlivych E ME a E BE bylo stanovovano jodové &islo, které udava obsah dvojnych
vazeb. Za optimalnich podminek by doslo k nasyceni dvojnych vazeb oxiranovym kruhem a
jodové &islo by kleslo na nulu. V realu ale JC na nulu nikdy neklesne, protoze muize dojit
k zaplétani cis a trans izomert zejména C18:2 a C18:3 do sebe, a dojde tak k blokaci dvojnych
vazeb a kyslik k vytvofeni oxiranového kruhu se k nim nemiiZze dostat. U vSech métenych
epoxidovanych methylesterti a butylesterti doslo ke sniZzeni jodového ¢isla oproti vychozim
ME/BE. Nejnizsi hodnotu jodového Cisla vykazoval E. ME tepkového oleje (10,8 g 1o/100g)
spolu s nevétsim procentualnim poklesem (cca 90%), E BE RO vykazoval druhé nejnizsi
jodové cislo (15,8 g 1/100g, pokles o 85%) a poté to byl E ME oleje u Inicky (CS)
(39,9 g I/100g, pokles o 74%). Nejnizsi jodové ¢islo u E ME RO muize byt zpiisobeno
nejvysSim obsahem kyseliny olejové (C18:1) v fepkovém oleji oproti dalsim pouzitym olejiim.
U epoxidovanych esterti ziskanych z Inéného oleje byly jodova ¢isla pomérné vysoka, coz
mohlo byt zptisobeno tim, Ze Inény olej mé ze vSech tii oleji nejveétsi obsah linolenové kyseliny

se tfemi dvojnymi vazbami (C18:3).
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Tabulka 5: Relativni pokles u JC po reakci

[%] RO LO CS
E ME 89,8 68,9 73,9
E BE 85,1 68,4 64,8

Pti srovnani methyl esterti s butyl estery je patrné, ze u methyl estert ptislusnych oleji doslo
sterickym branénim pfistupu peroxokyselin ke dvojnym vazbam butyl esterd, pripadné¢ mohou

hrat roli rizné nabojové indukéni jevy.

Epoxidovy ekvivalent (EE)

Dalsi analytickou metodou pouzitou k urceni uspésnosti epoxidace, bylo zjisténi epoxidového
ekvivalentu neboli stanoveni obsahu oxiranovych skupin. U vychozich esterti byla tato hodnota
nulova, protoZe Zadné oxiranové skupiny neobsahovaly. U epoxidového ekvivalentu by mélo
ekvivalent ¢ili by se mél byt ester lépe epoxidovan. U nami zmétenych vzorkl bylo nejvyssi
¢islo epoxidového ekvivalentu u E. ME LO, Inény olej totiz obsahuje nejvétsi mnozstvi C18:3,
a tutiz ma nejvetsi , kapacitu® byt epoxidovan (obsahuje nejvice dvojnych vazeb). Se snizujicim
se mnoZstvim C18:3 a C18:2 postupné klesal i EE u epoxidi z CS a RO. Vysoké hodnoty EE
méli také E ME z RO a CS. Niz§i hodnoty oproti zbylym vzorkim méli E BE RO a CS. U
E BE CS byl také nejmensi pokles u jodového ¢isla, coz znamena, Ze v tomto esteru bylo stale
hodné dvojnych vazeb, které nebyly epoxidovany. Ze srovnani methyl a butyl esterii Ize

usoudit, Ze vice epoxidovany byly methylestery (u nichZ taktéZ doglo k vétsimu poklesu JC).

Tabulka 6: Namérené hodnoty pri méreni epoxidového ekvivalentu

Epoxidovy ekvivalent [mol/kg]

RO LO CS
E ME 3,28 3,71 3,48
E BE 2,89 3,12 2,86
Viskozita

U viech vzorki byla zméfena kinematicka viskozita pii 40°C kromé vzorkit ME RO a BE LO,

vvvvvv

provedenych také pii 40°C. U ME a BE je viskozita nizka okolo 4-6 mm?/s, u epoxidovanych
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esterti byla viskozita vyssi. Zvyseni viskozity zplisobila pfitomnost oxiranové skupiny. Nejveétsi

zména viskozity byla u E ME LO a to o 130%, to odpovida tomu, Ze u esteru byla nejvyssi

hodnota EE jelikoz je vice oxiranovych skupin, které v nepolarni molekule esteru zapfticinuji

vy$si viskozitu. Viskozita byla taktéz zvySena o 100% u E_ ME CS a u E_BE LO. Také plati,

ze BE obecné maji vyssi viskozitu jako ME, protoze butanol obsahuje delsi uhlikovy fetézec.

Tabulka 7: Namérené hodnoty kinematické viskozity

Viskozita [mm?/s]

RO LO CS
ME 4,5 4,2 4,3
BE 6,4 4,4 4,8
E ME 8,8 9,7 9,2
E BE 11,2 8,8 9,5
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5 Zavér
Cilem prace bylo provést epoxidaci estert ziskanych z oleji s vysokym obsahem nenasycenych

mastnych kyselin.

Teoreticka Cast se zabyva tuky a oleji, vysvétlenim jejich chemického slozeni a vlastnosti. Déle
se zabyva popisem mastnych kyselin, jejich rozdéleni, zdroji a jaké maji spojeni s lidskym
organismem. V dalsi ¢asti bylo hlavni téma ziskévani a vyroba olejl, které mizeme rozd¢lit na
mechanické lisovani a chemické metody, kazdd metoda byla podrobné popsana. Mezi hlavni
popsana vyuziti oleji patii jejich vyuziti v potravinafstvi, kosmetice a jako paliva.
Nejdulezitéjsi Cast teoretické Casti se vénuje transesterifikaci a epoxidaci, rozdilnym metodam
jejich provedeni a pouzitych katalyzatort pti vyrob¢ esterti a epoxidi. Na konci teoretické ¢asti

jsou popsany jednotlivé analytické metody pouZité pti analyze vzorkd.

Experimentalni ¢ast detailné popisuje provedené experimenty, od piipravy potifebnych esterti
ze ti1 druhti oleji: (i) fepkového, (ii) Inéného a (iii) z Inicky (camelina sativa) reakci se dvéma
alkoholy — methanolem a butanolem. Dale byla popsana nasledna epoxidace takto pfipravenych
esterll a analyza produktii pomoci tfi metod: (i) stanoveni jodového Cisla, (ii) stanoveni

epoxidového ekvivalentu a (iii) stanoveni viskozity.

U stanoveni jodového ¢isla vysly nejlépe produkty ziskané epoxidaci estert z fepkového oleje,
obsah jejich dvojnych vazeb se nejvice snizil. U epoxidového ekvivalentu vySla nejvyssi
hodnota u E_ ME z Inéného oleje, kdy Inény olej obsahuje nejvétsi podil mastné kyseliny se
ttemi dvojnymi vazbami. Viskozita nejvice vzrostla u E. ME LO coZ odpovida skutecnosti, Ze
podle epoxidového ekvivalentu bylo v tomto epoxidovaném esteru nejvice oxiranovych skupin,
které zpiisobily zvySeni viskozity. Pfi srovnani methyl a butyl estert bylo zji$téno, Ze methyl
estery vice reaguji a tvoti epoxidové vazby. To je pravdépodobné zpisobeno lepsi ptistupnosti
dvojnych vazeb peroxokyseliné, a nedochédzi k sterickému branéni jako v pfipad€ butyl

skupiny.
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