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Uvod

Od r. 2006 roste spotfeba ropnych produktl rychleji
nez tézba ropy, coz ma za nasledek nejen rostouci cenu,
ale také klesajici dostupnost'. ProtoZe nelze oekavat, ze
se tento trend v budoucnu zméni, trva jiz nékolik let snaha
nahradit ropu jinym zdrojem energetické suroviny. Moto-
rovou naftu je mozné, s jistymi vyhradami, nahradit tran-
sesterifikovanymi rostlinnymi nebo Zivocisnymi tuky’.
Pouzitim rostlinnych i zivocisnych tukii jsou odCerpavany
potravinai'ské suroviny, at’ uz tim, ze se vyuzivaji vyprodu-
kované tuky pro nepotravinaiskou vyrobu, nebo tim, ze se
omezuji osevni plochy potravinaiskych plodin®. Proto byla
vyvinuta zna¢na snaha vyuzit k vyrobé transesterifikova-
nych tukd odpadni oleje a tuky, napf. pouzité fritovaci
oleje u velkozpracovateli*™®, oleje ziskané z defektnich
kavovych zr’, ptipadné oleje produkované fasami®. Ani
tyto suroviny nevyhovuji po vSech strankach. Jejich hlav-
nim nedostatkem je velké rozptyleni zdrojii (pouzité frito-
vaci oleje), malé mnozstvi vzhledem k potiebé (defektni
kavova zrna) nebo prozatim nepfimétené naklady na pés-
tovani (fasy).

Na druhé strané je k disposici velké mnozstvi odpad-
niho zivoc¢isného tuku v kafilériich, ktery je relativné levny
a soustfedény v nekolika velkokapacitnich zdvodech. Ten-
to tuk se od ptedchazejicich lisi tim, Ze vznika jako odpad
a jeho kvalita mize kolisat podle rocniho obdobi, zptisobu
odbéru i kvality zpracovani. Obecné plati, ze kafilerni tuk
dané jak zdrojem, tak i zplisobem zpracovani. Této skutec-
nosti musi byt ptizptsobena technologie.

Transesterifikace tuki mtize probihat dvojim mecha-
nismem, jako obecné kysele katalyzovana solvolyza, ktera
probihad atakem protonu v misté karboxylového kysliku,
presunem elektronti a uvolnénim glycerolu z esteru. Reak-
ce probihd tim 1épe, ¢im je vétsi reaktivita alkoholu tvoii-
ciho reak¢ni prostiedi a ¢im je veétsi piebytek tohoto alko-
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holu. Tato reakce probiha v podstaté stejnym mechanis-
mem jako kysele katalyzovana esterifikace a fidi se stejny-
mi pravidly. Pon¢kud odlisné probiha bazicky katalyzova-
na transesterifikace. Béze pfeméni alkohol v alkoholét
a ten atakuje ester s naslednym uvolnénim glycerolu. Obé
metody transesterifikace jsou pfiblizné stejné Casto vyuzi-
vany pfi transesterifikaci rostlinnych oleji. V pfipadé od-
padnich tuktll, zejména kafilernich Zivoc¢isnych tukd, je
komplikujicim faktorem hydrolyza tuku, ke které dochazi
v pribéhu separace i skladovani. Ta se projevuje pomérné
vysokym ¢islem kyselosti, tj. vysokym obsahem volnych
mastnych kyselin, které v kyselém prostiedi tvofi estery
béznym mechanismem esterifikace, zatimco v bazickém
prostfedi nereaguji. Pii transesterifikaci tuki je uvoliiova-
nym alkoholem glycerol a nejcastéji pouzivanym rozpous-
tédlem vysoce reaktivni methanol. Transesterifikace
v alkalickém prostiedi ma nékteré vyhody proti transesteri-
fikaci v prostiedi kyselém (napf. niz§i koroze), ale
v pripadé transesterifikace odpadnich zivocisnych tuki je
nutné porovnat skute¢né vytézky reakce, coz bylo predmeé-
tem této prace.
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Experimentalni ¢ast
Pouzitd surovina

Kafilerni tuk byl ziskan ze zavodu firmy Agris s.r.o.,
Medlov, CR. Tento tuk je ziskavan prevazné z vepfového
a hovéziho odpadu s malym mnoZstvim ostatnich Zivocis-
nych tukd. U kazdé Sarze se stanovuji zakladni vlastnosti,
predevsim ¢islo kyselosti, které v zavislosti na mnoha fak-
torech, véetné roc¢niho obdobi, kolisa mezi 20 a 40 mg
KOH/g. Zpracovani zahrnuje expanzni suSeni, separaci za
vysokého tlaku a teploty a koneéné ochlazeni. Bod tuhnuti
se zpravidla pohybuje v rozmezi 40-50 °C. Cislo kyselosti
pouzitého vzorku bylo 23,63 mg KOH/g.

Analytické metody

Obsah mastnych kyselin v kafilernim tuku jsme sta-
novili plynovou chromatografii, postupem podle Banno-
na’. Pro plynovou chromatografii jsme pouzili pistroj
Hewlett-Packard, model 6890N.

Podle obsahu jednotlivych mastnych kyselin jsme
vypocitali teoreticky vytézek methylesterti, ktery byl
808 mg methylesterti z 1 g tuku. Konverzi jsme pak vy-
hodnotili v procentech tohoto teoretického vytézku.

Cislo kyselosti jsme stanovili podle CSN 58 0130.

Pracovni postup

Transesterifikaci jsme provadéli v 500ml barkach
s kulatym dnem pfi rizné teploté, riizné davce katalyzatoru
(kyselina sirova, NaOH), v rizném piebytku methanolu
apii rznych reakcénich dobach. Reakce jsme provadéli
pod zpétnym chladi¢em. Piebytek methanolu jsme volili
v rozmezi dvojnasobku vahy tuku az jeho tficetinasobku,
dobu reakce jsme volili v rozpéti 2-9 h, reakéni teplotu
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v rozmezi 70-95 °C a davku katalyzatoru (NaOH, kyselina
sirova) v rozmezi 1-12 % pro NaOH a 1-5 % pro H,SO,.
Optimalizace parametrit probihala v poradi: ptebytek
methanolu, reakéni doba, davka katalyzatoru a teplota.
V kazdém nasledujicim optimaliza¢nim stupni jsme pouZi-
1i optimalni hodnotu parametru z pfedchazejiciho stupné.

Vysledky a diskuse

Jako pocatecni podminky pro optimalizaci piebytku
methanolu jsme volili koncentraci NaOH 6 % a koncentra-
ci H,SO,4 1 %. Rizné koncentrace obou katalyzatord jsme
volili proto, Ze jsme piedpokladali niz8i G¢innost alkalic-
kého katalyzatoru vzhledem k pfitomnosti volnych mast-
nych kyselin (jak odpovida zjiSténému c¢islu kyselosti tu-
ku). Teplotu jsme volili 80 °C a dobu reakce 4 h pro reakci
v alkalickém prostiedi. Pro kyselé prostfedi jsme od zacat-
ku volili drasti¢téj$i podminky, a to 95 °C a 7 h, nebot’ pro
modelové jednodruhové tuky byly tyto podminky vhodné.
Prebytek methanolu jsme volili v rozmezi dvou- az tficeti-
nasobku shodné pro oba katalyzatory. Vysledek ukazuje
obr. 1. Jak je z obrazku patrné, optimalni piebytek metha-
nolu je pro kyselou katalyzu podstatné nizsi neZ pro kata-
Iyzu alkalickou. Ob¢ optima jsou pomérné plocha a pokles
konverze pfi vyS8im prebytku methanolu lze vysvétlit zfe-
dénim smési. Zatimco optimalni ptebytek methanolu pfi
kyselé katalyze je cca desetindsobek, pro alkalickou kata-
Iyzu je optimalni ptebytek dvacetindsobny.

Tyto hodnoty jsme pouzili v dal§im experimentu, kdy
jsme optimalizovali dobu reakce v rozmezi dvou az deviti
hodin. Toto rozmezi jsme volili proto, Ze doba dvou hodin
je téméf jisté piili§ nizkd, zatimco doba piesahujici devét
hodin je z praktického hlediska nevhodné. Doba reakce méa
obecné pozitivni vliv na pribéh reakci a neocekavali jsme
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Obr. 1. Zavislost konverze pri transesterifikaci kafilerniho
tuku na prebytku methanolu. —— kysele katalyzovana reakce,
- - - - bazicky katalyzovana reakce; reakéni podminky: alkalicka
transesterifikace: koncentrace NaOH 6 %, teplota 80 °C, reakéni
doba 4 h, kysela transesterifikace: koncentrace H,SO4 1 %, teplo-
ta 95 °C, reak¢éni doba 7 h
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Obr. 2. Zavislost konverze pii transesterifikaci kafilerniho
tuku na dobé reakce. kysele katalyzovana reakce, - - - -
bazicky katalyzovana reakce; reakéni podminky: alkalickd tran-
sesterifikace: koncentrace NaOH 6 %, teplota 80 °C, ptebytek
methanolu dvacetinasobny, kysela transesterifikace: koncentrace
H,SO4 1 %, teplota 95 °C, prebytek methanolu dvacetinasobny

v tomto piipadé prekvapeni. Pribéh ukazal, Ze se v tomto
parametru kyseld i alkalickd transesterifikace prakticky
shoduji. V obou pripadech koncentrace produktu (a tim
i konverze) nartsta cca prvnich sedm hodin a dale se jiz
v podstaté neméni. Je vSak vyrazny rozdil mezi alkalickou
a kyselou katalyzou, kde kyseld katalyza vede k vyssi kon-
verzi v optimalnim case. Vysledky jsou patrné z obr. 2.
V obou piipadech je za optimalniho prebytku methanolu
a v optimalni dobé¢ reakce konverze pfi bazicky katalyzo-
vana transesterifikaci jen cca 20 %, zatimco kysele kataly-
zovana transesterifikace vede v obou pripadech ke konver-
zi vy$$i nez 90 %.

Vysledky optimalizace pfebytku methanolu a doby
reakce mohou byt dale ovlivnény optimalni koncentraci
katalyzatoru. V obou predchazejicich experimentech jsme
pouzili riznou davku katalyzatoru pro kyselou a alkalic-
kou reakci. V dalSim jsme se pokusili stanovit pro oba
typy reakce optimalni davku katalyzatoru, pficemz jsme
respektovali obecné nizs§i nezbytnou davku kyseliny pfi
kysele katalyzované reakci, nez baze pti bazicky katalyzo-
vané reakci. Proto jsme davku kyseliny sledovali
vrozmezi koncentraci 1-5% a koncentraci NaOH
v rozmezi 1-12 %. Koncentrace NaOH podobné koncent-
racim H,SO, jsme pouzili pro pfipad, ze by z né&jakych
diivodi 1 zde tato nizkd koncentrace byla ne-li optimalni,
tedy alespon dostacujici. Ukazalo se vSak, Ze optimalni
koncentrace, ktera je v piipadé kysele katalyzované tran-
sesterifikace 2—3 %, je v piipadé alkalicky katalyzované
transesterifikace 8 %. Pfekvapivé vsak bylo, Ze se pii opti-
malni ddvce NaOH zvysi konverze az na 45 %. Vysledky
jsou shrnuty v obr. 3.

Konecné poslednim optimalizovanym parametrem
byla teplota. Zvyseni teploty obecné vede k urychleni re-
akce (pokud nedochéazi soucasné k tepelnému rozkladu
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Obr. 3. Zavislost konverze pii transesterifikaci kafilerniho
tuku na mnozZstvi katalyzatoru. kysele katalyzovana
reakce, - - - - bazicky katalyzovana reakce; reakéni podminky:
alkalicka transesterifikace: teplota 80 °C, pfebytek methanolu
dvacetinasobny, reak¢éni doba 4 h, kysela transesterifikace: teplota
95 °C, ptrebytek methanolu dvacetinasobny, reak¢ni doba 7 h

produktu, coz neni tento pfipad). Proto ve shodé
s ocekavanim v celém rozsahu sledovanych teplot konver-
ze vzristala. V pripadé kysele katalyzované reakce bylo
dosaZeno pii nejvyssi teploté (95 °C) konverze opét vice
nez 90 %. Také pii bazicky katalyzovana transesterifikaci
jsme dosahli za té€chto optimalizovanych podminek nej-
vys§i konverze, tj. 42 %. Prubéh zavislosti je uveden na
obr. 4.

Zavér

Prokazali jsme, ze kafilerni tuk, vyrobeny ptevazné
z vepfového odpadu a kadaveril s malym pfidavkem hové-
ziho a dalSich druhii tuku, je vhodnou surovinou pro tran-
sesterifikaci s cilem vyroby biopaliva. MoZna je jak kyse-
le, tak i1 bazicky katalyzovana transesterifikace, pticemz
bazicky katalyzovana esterifikace vede k niz8i konverzi.
Nizsi konverze pii bazicky katalyzované transesterifikaci
je déna pravdépodobné relativné vysokym obsahem vol-
nych mastnych kyselin, které jsou snadno esterifikovany
v kyselém prostfedi, ale nereaguji v prostfedi alkalickém.
V alkalickém prostiedi pii teplot¢ 95 °C, v dvaceti-
nasobném prebytku methanolu a s 8 % NaOH jsme po 8§ h
reakce dosahli konverze 45 %. Pii kysele katalyzované
transesterifikaci byl optimalni ptebytek methanolu deseti-
nasobek, koncentrace kyseliny sirové 2,5 %, teplota a doba
reakce stejna jako u bazicky katalyzované transesterifika-
ce. Za téchto podminek jsme dosahli vytézek pies 90 %.

Bazicky katalyzovanou transesterifikaci kafilerniho
tuku lze i pfes nizkou konverzi pouzit, pokud by byly ne-
zreagované volné mastné kyseliny predeny na smés uhlo-
vodiki napf. krakovanim'®.

AutoFi dékuji Ministerstvu zemédélstvi CR za financni
podporu (v ramci projektu NAZV ev.c. QG60079).
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Obr. 4. Zavislost konverze pii transesterifikaci kafilerniho
tuku na teploté. —— kysele katalyzovana reakce, - - - - bazic-
ky katalyzovana reakce; reakéni podminky: alkalickd transesteri-
fikace: prebytek methanolu dvacetinasobny, reakéni doba 7 h,
koncentrace NaOH 8 %, kysela transesterifikace: prebytek metha-
nolu dvacetinasobny, reakéni doba 7 h, koncentrace H,SO4 2 %
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A. Proskova, J. Ku€era, and Z. Kopicova (Food
Research Institute, Prague): Comparison of Acid- and
Alkali-Catalyzed Transesterification of Rendering
Plant Fat with Methanol

Acid- and alkali-catalyzed transesterifications of fat
from rendering plant as a source for production of bio-
diesel fuels were compared. The alkali-catalyzed reaction
gives lower conversions of triglycerides, probably due to
high contents of free fatty acids. The acid-catalyzed trans-
esterification is more appropriate as it gives high yields of
triglycerides but requires higher temperatures and long
reaction times.



