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V poslednich letech se problematice znecistovani prostiedi veénuje stale vétsi pozornost. Jednim
z nejvyznamnéjsich zdrojii emisi je automobilova doprava. Proto se hledaji nova alternativni paliva, ktera by
byla Setrnéjsi k Zivotnimu prostredi a zaroven splnovala pozadavky na kvalitu pohonnych hmot. Jednou
z moznosti je pouziti metylesterti mastnych kyselin pri vyrobé bionafty jako alternativniho dieselového paliva.
Predlozena prace se zabyva pouzitim tlakové diferencialni skenovaci kalorimetrie pri sledovani oxidacni sta-
bility metylesterit mastnych kyselin s riznym obsahem nenasycenych kyselin.
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1. Uvod

Zakladni strukturu rostlinnych oleji tvofi trigly-
ceridy = estery vyssich mastnych kyselin s glycerolem.
Kromé triglyceridd se v rostlinnych olejich mohou vy-
skytovat v malém mnozstvi také mono- a diglyceridy,
fosfatidy, cerebrosidy, steroly, terpeny, volné mastné
kyseliny, vitaminy rozpustné v tucich aj. [1, 2].

Uhlovodikové fetézce v glyceridech pochazejici z
mastnych kyselin pak maji nejvétsi vliv na vlastnosti
produktu transesterifikace. Nejvice zastoupené mastné
kyseliny  vrostlinnych  olejich  jsou  uvedeny
v tabulce 1 [3]. Dulezity je zejména obsah nenasyce-
nych mastnych kyselin, které mohou vyznamné ovliv-
novat jeho oxidacni stabilitu, ale i nizkoteplotni vlast-
nosti produktu [1].
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2. Teoreticka ¢ast
2.1. Transesterifikace

Podstatou vyroby metylesterti je transesterifikace
triglyceridd v pfitomnosti vhodného katalyzatoru.
Vstupnimi surovinami jsou rostlinny olej ziskany
z olejnatych rostlin nebo zivocisny tuk a metanol
[4].Déle 1ze jako suroviny pouZit i upotiebené fritovaci

oleje a tuky. Zakladni schéma transesterifikac¢ni reakce
triglyceridd s methanolem probihd podle nasledujici
rovnice:
CH,-OOC-R' R'-COO-R' CH2-OH
Katal.

CH-OOC-R* + 3 CH;0H — R>-COO-R' + CH-OH
I |
CH,-OOC-R’ R*-COO-R' CH2-OH

2.2. Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Diferencilni skenovaci kalorimetrie (DSC) je ter-
moanalytickd metoda, ktera detekuje a kvantifikuje
tepelné efekty, jichz se ucastni analyzovany vzorek.
Typické jevy vyuzivané DSC analyzou jsou napf. che-
mické reakce, tani a tuhnuti vzorku, zména krystalické-
ho stavu apod., tedy jevy spojené s uvolhovanim c¢i
spotiebou tepla. Existuji dvé normované metody méteni
pomoci DSC - za neisotermnich podminek podle normy
ASTM D 2009, tj. se stalym a definovanym nartistem
teploty béhem analyzy, nebo isotermni technika
ASTM D 6186, ktera se osveédcila pro motorové oleje.
V této préci byla pouzita metoda za neisotermnich pod-
minek.

Tab. 1 Pfehled mastnych kyselin zastoupenych v rostlinnych olejich

Pocet atomt C v uhlo-

Pocet dvojnych vazeb v uhlovodikovém fetézci

vodikovém fetézci 0 (74dn4) 1 2 3
12 laurova
14 myristova
16 palmitova palmitoolejova
18 stearova olejova linolova linolenova
20 arachidova
22 behenova erukova
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Vysledkem méfeni je tzv. ,,oxida¢ni indukéni ¢as®
(OIT) nebo tzv. ,onset teplota“ (OOT), tj. teplota pti
které dochazi k oxida¢nim reakcim a tim i zvySeni tvor-
by energie. Cim je OIT vyssi, tim ma analyzovany vzo-
rek vySsi schopnost odolavat oxidaci, kterd je jednou
z hlavnich pfi¢in degradace [5]. Ukdzka zdznamu signa-
lu z oxidace metylesterti Inéného oleje a jeho vyhodno-
ceni jsou uvedeny na obr. 1.
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Obr. 1 Zaznam tlakové DSC analyzy a vyhodnoceni
oxidaéni stability metylesterti Inéného oleje

3. Experimentalni ¢ast
3.1. Priprava metylesteri mastnych kyselin
V nasi praci byly zvoleny nasledujici reakéni pod-
minky transesterifikace:
e Reakeni teplota: 65 °C
¢ Bazicky katalyzator: hydroxid sodny
e Pomér metanol/surovina: 6/1
e Reakéni doba: 1 hodina

Do aparatury bylo odméteno 500 ml rostlinného
oleje nebo zivocisného tuku. Po ohiati na 65 °C byl
pridan katalyzator rozpustény v metanolu. Za stalého
michani byla celd reakéni smés udrzovana na teploté
65 °C po dobu jedné hodiny. Po ochlazeni byla odd¢le-
na spodni vrstva glycerolu. Podil metylesterti mastnych
kyselin byl promyt roztokem horké destilované vody
(asi 40 — 50 °C) s kyselinou chlorovodikovou a poté
horkou destilovanou vodou. Promyvani metylestert
bylo provedeno za ucelem neutralizace roztoku a od-
stranéni necistot. Nakonec byl produkt vysuSen pomoci
bezvodého siranu sodného.

V tabulce 2 jsou uvedeny rostlinné oleje a Zivocis-
né tuky, které byly pouzity pro vyrobu metylesterti
mastnych kyselin a dale jsou zde uvedeny mastné kyse-
liny v nich nejvice zastoupené. Distribuce metylestert
mastnych kyselin byla stanovena na plynovém chroma-
tografu podle normy EN 14 103. Ke kvantifikaci byla
zvolena metoda vnitiniho standardu. Jako vnitini stan-
dard byl pouzit metylester kyseliny heptadekanové,
ktera byla fedéna na koncentraci 10,5 mg-ml" a pridana
v mnozstvi 1 ml k 50 mg FAME.

Tab. 2 Pouzité oleje a tuk na vyrobu esterd mastnych
kyselin a jejich slozeni ziskané pomoci GC/FID analyzy

Obsah nejvice zastoupenych
mastnych kyselin (v %)*
16:0" 18:0 18:1 182 183

Rostlinné oleje,
zivocCisny tuk

Repkovy olej 57 22 579 239 19
Lnény olej 5,2 3,5 189 16,2 553
Makovy olej 87 23 194 668 1,7
Sluneénicovy ol. 6,5 3,7 249 63,7 0,1
Sojovy olej 11,1 40 254 514 62
Palmovy olej 437 4,5 39,0 10,5 0,2

Podzemnicovy olej| 9,0 1,9 469 332 03
Kukufi¢ny olej 109 1,9 292 555 0,8
Sezamovy olej 9,5 56 40,5 42,7 03
Hroznojadrovy ol. | 8,1 3,7 260 595 1,0
Bodlakovy olej 57 2,0 10,8 80,0 0,2
Pouzity frit. olej 15,0 4,1 30,3 46,2 22
Vepiové sadlo 242 134 429 13,6 0,8
Olivovy olej 11,0 34 772 58 07

*pocet atomtl uhliku a pocet dvojnych vazeb
v uhlovodikovém fetézci acylu

3.2. Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Mg¢éteni vzorkt bylo provedeno na pfistroji Mettler-
Toledo HP27. Ptfiblizn¢ 1 mg vzorku byl navazen do
standardniho hlinikového kelimku, ktery byl uzavien
propichnutym vickem. Takto pfipraveny vzorek byl
umistén do DSC cely soucasné s referen¢nim kelimkem.
Cela byla natlakovana kyslikem na tlak 3,5 MPa. Thned
poté byla teplota cely zvySovana z 50 °C rychlosti
10 °C/min. Experiment byl ukonéen pii dosazeni teploty
400 °C. Po celou dobu experimentu byl udrzovan kon-
stantni pratok kysliku na hodnoté 60 ml/min.

Z DSC zaznamt byla vyhodnocena onset teplota,
tedy teplota pocatku intenzivnich oxida¢nich reakci

3.3. Oxidovatelnost

Pro odhad snadnosti oxidace, tzn. oxidovatelnosti,
byl pfevzat vypocet z citovanych praci [6, 7], ktery je
zalozen na vlivu poctu a umisténi dvojnych vazeb
v uhlovodikovém fetézci. Nejsnadnéji se oxiduji estery
se dvéma a vice dvojnymi vazbami, pfi¢emz jesté roz-
hoduje jejich poloha [6]. Méné snadno se jiz oxiduji
estery s jednou nebo zadnou dvojnou vazbou. Konstanty
v rovnici tedy odrazi snadnost oxidace. Oxidovatelnost
(OX) se vypocita podle vztahu:

OX = (0,020 + L + 2Ln) / 100

V uvedeném vzorci odpovidd O obsahu kyseliny
olejové (hm. %), L obsahu kyseliny linolové (hm. %) a
Ln obsahu kyseliny linolenové (hm. %).
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4. Vysledky a diskuze

Onset teplota metylesterti vétsiny rostlinnych oleji
se pohybovala v rozmezi 140 °C az 150 °C, v extrém-
nich pfipadech byly naméfeny minimalni hodnoty blizi-
ci se 130 °C u nejméné¢ stabilnich vzorki a naopak ma-
ximalni hodnoty 170 °C u vzorkd nejstabilnéj$ich. Pod-
le tohoto kritéria se jevi jako nejstabiln€j$i methylester
olivového oleje a nejmén¢ stabilni methylester oleje
Inéného.

Onset teplota a obsah kyseliny linolové, ktera je
typickym predstavitelem nenasycenych mastnych kyse-
lin, koreluji jen malo (obr. 2), korela¢ni koeficient pro
uvedenou zavislost je pouze 0,3249. Snadnost a rychlost
oxidace je tedy ovlivnéna i ostatnimi slozkami pfitom-
nych esterd. To dokazuje i zavislost naméfené onset
teploty na vypoctené oxidovatelnosti, kterd podrobnéji
zohlednuje slozeni oleji, resp. z nich vyrobenych mety-
lesterd. Zde byl zjistén klesajici trend s korelacnim
koeficientem R*=0,6766 (obr 3). Hodnoty onset teploty
a oxidovatelnosti, pfifazené jednotlivym surovinam,
uvadi tabulka 3.
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Obr. 2 Zavislost onset teploty na obsahu kys. linolové
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Obr. 3 Zavislost onset teploty na oxidovatelnosti

Tab. 3 Oxidacni stabilita rostlinnych olejii méfena tla-
kovou DSC technikou a jejich oxidovatelnost (OX)

Rostlinné oleje a zivo-

&g tuk 00T (°C) 0X
Lnény olej 131,8 1,27
Bodlakovy olej 132,6 0,81
Sluneénicovy olej 138,3 0,64
Makovy olej 139,8 0,71
Hroznojadrovy olej 142,9 0,62
Podzemnicovy olej 144,3 0,35
Pouz. fritovaci olej 145,0 0,51
Sojovy olej 146.,9 0,64
Veptové sadlo 150,3 0,16
Kukufiény olej 153,5 0,58
Sezamovy olej 157,5 0,44
Repkovy olej 158,3 0,40
Palmovy olej 162,6 0,12
Olivovy olej 165,9 0,09
5. Zavér

Bylo pfipraveno 13 vzorkd metylesterti pfirodnich
oleji, znichz 12 bylo pfipraveno z rostlinnych olejd,
jeden byl pfipraven z zivoc¢isného tuku. Vzorky byly
pripraveny bazickou transesterifikaci s pouzitym kataly-
zatorem NaOH a smolarnim piebytkem meta-
nol:surovina 6:1 pfi 65 °C po dobu jedné hodiny.

Pro stanoveni obsahu nasycenych a nenasycenych
mastnych kyselin u jednotlivych typti metylesterti byla
pouzita plynova chromatografie GC/FID.

Bylo ovéfeno pouziti tlakové diferencidlni skeno-
vaci kalorimetrie pro zjisténi oxidacni stability jednotli-
vych metylesterti. Ze zavislosti slozeni metylesterd na
onset teploté mulizeme usuzovat, Ze oxidacni stabilitu
metylesterd rostlinnych oleji vyznamnym zplsobem
ovliviluje pritomnost nenasycenych esterd se dvéma a
tremi dvojnymi vazbami v molekule. Tato prace prede-
v§im srovnava sklon k oxidativnim zménam pro mety-
lestery mastnych kyselin vyrobené zraznych druhi
rostlinnych oleju.

Ackoli se nedad predpokladat, ze by byly vSechny
druhy rostlinnych oleji v €isté form€ vyuzivany pro
vyrobu metylesterti, pro vyrobce je velmi dulezity po-
znatek, ze i malé koncentrace metylesterti z Inéného
oleje mohou zhorsit kvalitu vysledného produktu.
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Summary

Sabina Tomasikova

Institute of Chemical Technology, Prague, Faculty of
Environmental Technology, Department of Petroleum
Technology and Alternative Fuels

Utilization of a Pressure DSC for Determination of
Oxidation Stability of Biodiesel

Biodiesel is an alternative fuel for diesel engines
made from renewable biological sources such as vege-
table oils and animal fats. The one of more important
property of biodiesel is oxidation stability. This work is
focused on possibility for determination of oxidation
stability of biodiesel by using a pressure DSC method.
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