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ABSTRAKT

Tato prace poskytuje obecny pichled o olejninach a jejich olejich vyuzivanych k vyrobé

v

Klic¢ova slova: Olejniny, rostlinné oleje, bionafta, esterifikace

ABSTRACT

This work provides a general overview of the oilcrops and theirs oils used for biodiesel
production, informations about biodiesel and the procedure by which biodiesel is produ-

ced.

Keywords: Oilcrops, vegetable oils, biodiesel, esterification
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UvoD
Tato bakalai'ska prace je zaméfena na problematiku vyroby bionafty z rostlinnych olejt.

K pohonu dopravnich prostfedki se v dnesni dobé ¢im dal vice vyuzivaji alternativni pali-
va. S podporou Evropské unie a jejich ¢lenskych stath se zacaly distribuovat a rozvijet
ve velkém. Divodem této snahy je snizeni zavislosti na fosilnich palivech a dopadu dopra-
vy na zivotni prostfedi. Pfichod alternativnich paliv dal vznik novym technologiim,
ale také novym problémtm. Ty zasahuji piedev§im palivové soustavy a ovlivnéni zivotni-

ho prostredi jinym zptsobem.

Prace se sklada se z péti ¢asti. Prvni ¢ast je vénovana hlavnim olejnindm a olejim z nich,
vyuzivanym pro vyrobu bionafty. Druhd ¢ast je zaméfena na bionaftu, jeji historii, legisla-
tivu, vyhody a nevyhody a popis fyzikdlnich a chemickych vlastnosti. Ve treti ¢asti
jsou popsany esterifika¢ni reakce a proménné, které je mohou ovlivnit. Ctvrta &ast se vénu-
je laboratorni ptipravé bionafty. V paté Casti je zpracovan postup zpracovani oleji v pri-

myslu (hlavné semen fepky) na bionaftu.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 11

1 VYZNAMNE OLEJNINY A JEJICH OLEJE

Rostlinné oleje patii k obnovitelnym materidlim, které jsou v soucasné dob& pouzivany
pro vyrobu bionafty. Nejcastéji pouzivanym vstupnim materialem pro vyrobu bionafty
v EU je tepkovy olej vyrobeny z fepky olejné, ktery tvoii vyrobu bionafty v rozmezi
57-70 %. V Evropské unii se 77 % vyroby bionafty vyrabi z fepkového oleje. Dalsimi di-
lezitymi materialy, které se podileji na vyrob¢ bionafty, jsou séjovy, palmovy a slunecni-
covy olej, které se vétSinou dovazeji do Evropy. Podil s6jového oleje a palmového oleje
na vyrob¢ bionafty v EU je 9 %, respektive 12 %. Odhaduje se, ze zbytek vyroby bionafty
pochazejici z odpadnich materiala ¢ini 2 % (USDA, 2010). Vyrazné zvySend poptavka
po plodinach pouZivanych pro biopaliva vede k tlaku na dodévky potravin, zejména
pro obiloviny a rostlinné oleje, coz ptispiva k ristu a volatilité cen potravin. Na jedné stra-
né¢ vyuziti plodin pro vyrobu potravin a biopaliv piedstavuje obrovskou prilezitost
pro umisténi produkce, ale na druhé strané ptredstavuje hrozbu pro potravinovou bezpec-

nost [1,2].

1.1 Palma olejna (Elaeis guineensis L.)

Palma olejna je jednou z ekonomicky nejcennéjsich rostlin olejnatych semen z divodu
vysokého vynosu oleje, dosahujici az 6 000 kg-ha™' pro ur¢ité genotypy. Palmovy olej
je vysoce kvalitni a Siroce se pouziva v potravinarském, lékafském a kosmetickém primys-
lu [3]. Kromé toho, jako s jinymi rostlinnymi oleji, miize byt palmovy olej pouzit k tvorbé
bionafty prostiednictvim michani s naftou nebo transesterifikaci[4,5]. Olejova Palma
je typickou plodinou destivych tropickych nizin, pivodem ze zapadni Afriky. Strom vyZa-
duje hlubokou ptdu, relativné stabilni vysokou teplotu a trvalou vlhkost po cely rok.
Urodnost pady je méné dalezitdi nez fyzikalni vlastnosti pady. Sucha obdobi delsi
nez 2—3 mésice konkrétné neposkozuji vegetativni rist, ale nepfiznivé ovliviiuji vyrobu
a kvalitu ovocnych svazkl. Vzhledem k tomu, Ze primyslové plantaZe potiebuji volny
prostor pro velké plochy, ¢asto vyzaduji vyvlastnéni pudy a bourdni rozsdhlych lesnich
oblasti. Rozvoj takovych plantdzi je tedy obvykle spojen s konflikty drzby pozemkt a pro-
blémy s mistnim vlastnictvim pldy na jedné stran¢ a ekologickymi problémy na strané
druhé [6]. RozSifovani plantdzi je omezeno dostupnosti sazenic, protoze konvencni mno-
Zeni probiha prostfednictvim semen, které maji nizkou kli¢ivost a vyzaduji zna¢né obdobi
(1-3 let) pro jejich ptipravu [7,8]. Palma olejova ma podobu datlovniku s velkou hlavou

zpetenych listli, vyrastajici z mohutného kmene.
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Plody rostou ve svazcich o hmotnosti 10-50 kg a kazdy z nich obsahuje 800 az 2000 jed-
notlivych kusii ovoce [9,10]. Existuji 3 odridy palmového ovoce [11] viz: dura, pisfera

a tenera. Dura je tvoten silnou slupkou, 2—-8 mm tlustou, tenkou duzinou (ktera je odpo-
védna za nizky obsah palmového oleje v této odriid€), silnou peckou a obecné velkym ja-
drem (které ji ¢ini vhodnou k produkci palmojadrového oleje). Obsah duziny je 35-55 %.
Pisfera ma plody, které maji silnou duzinu (s velmi malym obsahem oleje), zddnou slupku
a malé jadro. Typ tenera disponuje silnou duzinou (mnoho bunic¢iny), tenkou skotédpkou

a ptimétené velikym jadrem. Je to produkt kiizeni pisfera a dura. Je uzitena pti vyrobé
palmového oleje z duziny, ale méné pti vyrobé palmojadrového oleje z jadra ve srovnani

s odriidou dura. Nyni se bézn¢ pouziva jako rozmnozovaci material z divodu jeho vyssiho
vynosu z palmového oleje. Obsah oleje v palmovému ovoci zavisi na tloust’ce duziny

(u palmového oleje) a velikosti jadra (u palmojadrového oleje). Vzhledem k tomu,

ze pro vyrobu palmového a palmojadrového oleje, je uzitecna odrida tenera a dura, je ne-
zbytné charakterizovat plody za uc¢elem pochopeni vlastnosti, které mohou ovlivnit kon-

strukci stroji na zpracovani plodu. [12]

Obrézek 1 Palma olejné [13]
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1.1.1 Palmovy olej

Palmovy olej mé vyvazené slozeni mastnych kyselin, v némz se hladina nasycenych mast-
nych kyselin témétf rovnd hodnoté nenasycenych mastnych kyselin. Kyselina palmitova
a olejova jsou hlavni komponentni kyseliny spolu s kyselinou linolovou, ackoli je pfitomné
pouze stopové mnozstvi kyseliny linoleové [14]. Palmovy olej je k dostani jako surovy,
RBD (rafinovany, béleny a dezodorizovany) a frakciovany jako olein, stiedni frakce a stea-
rin. Kyselina palmitova ma tendenci migrovat do frakce stearinu; avSak obsah mastnych
kyselin oleinu je podobny béznému palmovému oleji i pies frakcionaci. Kritérium
pro palmovy olein je obvykle v tom, ze bod zakalu by mél byt pod 10 °C. Bod zékalu
se vztahuje na teplotu, pii niz se olej béhem ochlazovani na 1 °C za minutu zakaluje. Olein
ma vétSinou jodové Cislo v relativné uzkém rozmezi (56-58), ale stearin vykazuje Sirokou
Skalu (25-49). Rozsah bodu méeknuti palmového stearinu se vztahuje pfimo na pouzity
frakcionacni proces: 53—56 °C pro proces detergence, 50-51 °C pro proces pomalého su-
Seni a 4649 °C pro proces rychlého suseni. Palmovy olej obsahuje 94-98 % TAG, pii-
¢emz zbytek tvoifi minoritni slozky [10]. Je hojné vyuZivany v potravinaiském i1 nepotravi-

natfském primyslu Lze jej také pfimo pouzit k vyrobé biopaliva [15].

Tabulka 1 Slozeni MK v palmovém oleji [10]

Bézny obsah Rozsah
Mastna kyselina (%) (%)
Palmitova 44,0 41,8-46,8
Olejova 39,2 37,3-40,8
Linolova 10,1 9,1-11
Stearova 4,5 4,5-5,1
Myristova 1,1 0,9-1,5
Linolenova 0,4 0,4-0.6
Arachidonova 0,4 0,2-0,7
Laurova 0,2 0,1-1,0
Palmitoolejova 0,1 0,1-0,3

1.1.2 Palmojadrovy olej

Palmojadrovy olej se vyrazné 1i§i od palmového oleje. Oba oleje ze stejného ovoce
jsou zcela odlisné ve sloZeni a vlastnostech mastnych kyselin. Palmové jadro je dileZitym
bioproduktem ze zpracovani palmy olejné. Palmové jadro tvoii ptiblizné 4548 % hmot-
nosti oleje, v jehoZ vlastnostech a charakteristikdch se podoba kokosovému oleji [16].

Palmojadrovy olej mé nizsi obsah mastnych kyselin se stfednim fetézcem a mirné vyssi
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obsah kyseliny olejové. Vyssi hladina mononenasycenych mastnych kyselin se odrazi
ve vyssi hodnoté jodového Cisla a teploty tani [10]. Hlavni mastnd kyselina, kyselina
laurova tvoti asi 48 % sloZeni mastnych kyselin. Ostatni sloZky oleje z palmového jadra
zahrnuji 16 % kyseliny myristové a 15 % kyseliny olejové. Palmojadrovy olej ma velké
vyuziti v potravinarském i nepotravinaiském primyslu. Miize byt také pfimo kombinovan

s naftou nebo pouzivan pti vyrob¢ bionafty pro vznétové motory [17].

Tabulka 2 Slozeni MK v palmojadrovém oleji [10]

Bézny obsah Rozsah
Mastna kyselina (%) (%)
Laurova 48,2 46,3-51,1
Myristova 16,2 14,3-16,8
Olejova 15,3 13,2-16,4
Palmitova 8,4 6,5-8.,9
Kaprinova 3.4 3,3-4,4
Kaprylova 3,3 3,4-5,9
Stearova 2,5 1,6-2,6
Linolova 2,3 2,2-3,4
Kaprova 0,2 0,1-0,5
Arachidonova 0,1 0-0,9
Gadolejova 0,1 0-0,9
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1.2 Sdja obecna (Glycine max (L.) Merrill)

Soéja je ro¢ni luskovina péstovand pro svou jedlou fazoli. Je péstovana po tisice let v Asili,
ale béhem minulého stoleti se péstovani dramaticky rozsitilo. Sdja je zdroj bilkovin 1 ener-
gie: ma asi 40 % proteinii a 20 % hmotnostnich rostlinného oleje ve svych semenech [18].
Je bézn€ povazovana za jednu z nejstarSich péstovanych plodin, pivodné v Sever-
ni a stiedni Ciné [19]. Je to kefi podobna rostlina, pokrytd jemnym chmyiim. Na jedné
rostliné se muze vyskytovat az 100 luski [20]. Ackoli 25 °C lze povazovat za celkoveé op-
timalni teplotu pro vSechny faze ristu, odezva s6ji se v riiznych fazich rustu lisi. Naptiklad
v dobé¢ vysadby musi byt teplota pidy ptednostné okolo 15 °C, aby se stimulovala kli¢ivost
[21]. Za ptiznivych podminek se semeno objevi za 5—7 dnil. S6jové boby nesnasi dobie
kyselé pudy a mize byt poZadovan ptidavek vapence. Soja se Casto otaci s takovymi plo-
dinami jako kukufice, zimni pSenice, jarni obiloviny a fazole [23]. Ma dosti vysokou po-
ptavku po vod¢; cca 700-800 1 vody je zapotiebi pro 1 kg susiny, tj. cca 450—750 mm sra-
zek [20].

Obrazek 2 So6ja obecna [13]

1.2.1 Sojovy olej

Soja obsahuje piiblizné¢ 40 % bilkovin, 20 % lipidd, 17 % celulézy a hemiceluldzy,
7 % cukrt, 5 % surovych vlaken a asi 6 % popela. Pii extrakci je tieba surovy olej zpraco-
vat rafinaci, aby se pfeménil na jemny, stabilni a vyzivny produkt, ktery se pouziva
pro jedlé ucely. Sojovy olej je dilezitym jedlym olejem, ktery ndm poskytuje kalorie,

esencialni mastné kyseliny a vitaminy rozpustné v tucich. Je Siroce vyuzivan v riznych
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potravinaiskych vyrobcich. S6jové oleje maji vysoky obsah kyseliny linolové, esencialnich
polynenasycenych mastnych kyselin a kyseliny linolenové. Linolové a linolenové kyseliny
lita u lidi se jiz léta diskutuje. Dostupnost téchto dvou mastnych kyselin zavisi pouze
na dodavkach ze stravy. Sojovy olej je vynikajicim zdrojem téchto esencidlnich mastnych
kyselin, protoze nehydrogenovany s6jovy olej obsahuje ptiblizn€ 53 % kyseliny linolové
a 8 % kyseliny linolenové, zatimco ¢aste¢né hydrogenovany olej obsahuje asi 23 % kyseli-
ny linolové a 3 % kyseliny linolenové. Ptitomnost 7 % kyseliny linolenové pfispiva
k ménsi oxidacni stabilit¢ nez u nasycenych tukl, ale obsah kyseliny linoleno-
vé se do zna¢né miry snizuje selektivni hydrogenaci béhem zpracovani oleje na potravinar-
ské vyrobky. Krom¢ pozadované vysoké koncentrace polynenasycenych mastnych kyselin
ma sojovy olej n€kolik minoritnich slozek, které jsou cennymi komerénimi vyrobky.
Jsou to napf. lecitin, fytosteroly a tokoferoly a jsou k dispozici v duisledku zpracovani vy-

sokého objemu sdjového oleje [23].

V posledni dobé se sojovy olej pouziva i k vyrobé bionafty, i kdyZ jsou to jen 2 % z celko-
vé produkce soji. Zastanci argumentuji, ze vzhledem k tomu, ze vétSina sdjové plodiny
se pouziva pro krmivo pro dobytek nebo piimo v potravinach, pouziti zbyvajiciho s6jové-
ho oleje pro energii pfedstavuje mensi kompromis mezi jidlem a palivem, nez pro ostatni

biopaliva [24].

Tabulka 3 Slozeni MK v s6jovem oleji [10]

Mastna kyselina Bézny obsah (%) | Rozsah (%)
Linolova 53,7 49,8-57,1
Olejova 23,3 17,7-26,1
Palmitova 10,6 8,0-13,3
Linolenova 7,6 5,5-9.,5
Stearova 4,0 24-54
Arachidonova 0,3 0,1-0,6
Behenova 0,3 0,3-0,7
Myristova 0,1 <0,2
Palmitoolejova 0,1 <0,2
Margarova 0,1 -
Gadolejova - <0,3
Erukova - <0,3
Lignocerova - <0,4
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1.3 Repka olejna (Brassica napus L.)

Repka olejna je jednoleta piezimujici plodina, s vegetaéni dobou 300—-340 dnii v mirném
podnebném pasu. Pokud je vysazena v nadmotské vySce nad 600 m, ma vegetacni dobu
cely rok. Ma charakteristicky vietenovity kofen. Jeji nadzemni ¢ast mize mit 2 formy. Ve-
getativni v podzimnim obdobi, kdy vznika listova razice a generativni v jarnim obdobi,
kdy zraji generativni organy. Je sice dlouhodenni rostlinou s potfebou prodélani n€kolika
teplotnich zmén pro vykliceni, ale po dobu 30-60 dnil trva jarovizace, jejiz priibéh je nej-
lepsi za dne kratkého [25]. Repka se péstuje v podminkéach s optimalni teplotou pro riist
a produkci 21 °C. Pro kli¢ivost jsou optimalni teploty pidy v rozmezi 15 az 20 °C. Srazky
by mély byt nejméné 300 mm. Velmi duilezité je dlouhé obdobi destt s chladnéjSimi kli-
matickymi podminkami ve fazi vyvoje plodu a semen. Pro péstovani fepky jsou nejvhod-
se Spatnou vnitini drendzi je nezbytnd dobra povrchova drenaz, protoze Spatné snasi pod-
macené¢ pudy. Vzhledem k tomu, Ze fepka ma kofenovy systém, ktery mizZe dosdhnout
délky pres 100 cm, jsou prospésné hluboké pldy. Idealni pH pudy je mezi 5,5 a 7 [26].
Ma vétSinou kulovitd semena, ¢ervenohnédé az modrocerné barvy o velikosti cca 2 mm
[27]. Semeno je tvotfeno z 20 % bilkovinami, z 50 % olejem a ve zbytku se nachazi jiné

organické latky [28].

Obrazek 3 Repka olejna [13]
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1.3.1 Repkovy olej

Repkovy olej je diky fyzikalnim a chemickym vlastnostem dobrym palivem, nebo surovi-
nou pro jeho vyrobu [29,30]. Aplikovanim vhodného technologického vyvoje a rafinace
muze byt fepkovy olej palivem pouzivany v zemédélskych strojich [31]. To je také proka-
zano vyzkumem tykajicim se pouziti €istého rostlinného oleje nebo jeho zpracované formy
ve vojenském primyslu. Prvni pokusy byly uéinény béhem mezivéale¢né éry a nyni pokra-
¢uji [32]. Stigma kyseliny erukové (22:1 n-9) v fepkovém oleji pietrvavala, navzdory pev-
nému diikazu, ze tato mastna kyselina vice ohrozuje krysy nez lidi. SniZzeni hladiny kyseli-
ny erukové v fepkovém oleji vedlo k vyraznému nartistu C18 kyselin a tvofi ptiblizné 95%
véech mastnych kyselin piitomnych v fepkovém oleji [14]. Repka byla dale geneticky mo-
difikovana tak, aby produkovala olej s obsahem kyseliny olejové zvySenym z 60 %
na 85 % [33], ale produkce tohoto oleje v terénu ukézala, Ze velmi vysoky obsah kyseliny
olejové je tézké reprodukovat. Nedavno byla vyslechténa rostlina davajici fepkovy olej
s vysokym obsahem kyseliny laurové (31 %). Dale je k dispozici fepkovy olej se zvySenou
hladinou kyseliny stearové, ktery se pouziva jako ndhrada za hydrogenované tuky (Vec-
chio 1996). Byl také vyvinut olej obsahujici ptiblizn€ 10% kyseliny palmitové pro zlepSeni
krystaliza¢nich vlastnosti. Repkovy olej pro trh se zdravou vyzivou, ktery obsahuje

az 40 % y-linolenové kyseliny, je také dostupny, avSak ne v komerénich mnozstvich [35].

Tabulka 4 Slozeni MK v fepkovém oleji [10]

Bézny obsah Rozsah
Mastna kyselina (%) (%)
Olejova 60,9 50,0-66,0
Linolova 21,0 18,0-30,0
Linolenova 8,8 6,0-14,0
Palmitova 4,1 2,5-6,0
Stearova 1,8 0,9-2,1
Gadolejova 1,0 0,1-4,3
Arachidonova 0,7 0,1-1,2
Erukova 0,7 <1,0
Palmitoolejova 0,3 <0,6
Behenova 0,3 <0,5
Lignocerova 0,2 <0,2
Myristova 0,1 <0,2




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 19

1.4 Slunecnice (Helianthus annuus L.)

Slunecnice je jednoletd, vzpiimena, Sirokolista rostlina. Listy slunecnice jsou fototropni
a nasleduji slunecni paprsky se zpozdénim 120 za slune¢nim azimutem. Bylo prokazano,
ze tato vlastnost zvySuje pfijimani svétla a pfipadné 1 fotosyntézu [36]. Slunecnice rostou
v mirném podnebnim podnebi, pievazné v rozmezi teplot od 20-25 °C. Prosperuji
v suchych, sluneénych podnebnich oblastech a hlubokych pidach schopnych zasobovat
hojné vodu. Slunecnicové plodiny maji vysokou toleranci ke kolisani teplot, které se pohy-
buji v rozmezi 8-34 °C [37,38]. Bylo prokazano, ze extrémné vysoké teploty snizuji pro-
cento oleje, napln semen a kli¢eni. Slune¢nice porostou v Siroké skale turodnych druht pi-
dy. Od piscitych hlin po jily s hodnotou pH v rozsahu 6,0-7,5. Tradi¢né se péstovani slu-
necnic omezuje na pldu, kde se podil jilu pohybuje v rozmezi 15-55 %. V soucasné dobé

jsou oblasti hlavni vysadby v ptdé s podilem jilu niz§im nez 20 % [36].

Obrézek 4 Slunecnice [13]

1.4.1 Slunecnicovy olej

Surovy slunecnicovy olej je svétle jantarové zbarveny, rafinovany olej je svétle Zluty
a je podobny jinym olejim. Slunecnicovy olej méd vyraznou, ne zcela nepfijemnou chut’
a vuni, kterou lze snadno odstranit dezodorizaci. Surovy olej obsahuje nékteré fosfatidy
a slizovité latky, ale méné nez oleje z baviniku nebo kukufice. Tradi¢n€ byl slune¢nicovy

olej chemicky rafinovan, ale bylo zjisténo, Ze fyzikalni rafinace 1ze také GspéSné€ provadet.
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Vyhodami fyzikalni rafinace jsou niz$i ndklady s mensim dopadem na Zivotni prostredi.
Slunecnicovy olej byl ocenén jako slozka pro pomazanky v Evropé diky své vysoké lino-
lové mastné kyselin¢ a absenci linolenovych mastnych kyselin. Malo rostlinnych oleja
odrazi vliv klimatu, teploty, genetickych faktorti a polohy osiva v kvétu tak vyznamné
v jejich slozeni jako slunec¢nicovy olej. Obecné slunecnice péstovana nad 39. rovnobézkou
disponuje vysokym obsahem kyseliny linolové a ta, ktera se péstuje pod 39. rovnobézkou,
ma vysoky obsah kyseliny olejové. Tyto rozdily se také méni s teplotou. Horka 1éta snizi
obsah linolové kyseliny v severnich slunecnicich [39], proto se sloZzeni mastnych kyselin

bude ménit z roku na rok a region do regionu [10].

Tabulka 5 Slozeni MK ve slune¢nicovém oleji [10]

Bézny obsah Rozsah
Mastna kyselina (%) (%)
Linolova 67,5 48,3-74,0
Olejova 18,7 14,0-39,4
Palmitova 7,0 5,3-7,6
Stearova 4,5 2,7-6,5
Linolenova 0,8 <0,2
Behenova 0,7 0,5-1-3
Arachidonova 0,4 0,2-0.4
Myristova 0,1 <0,2
Palmitoolejova 0,1 <0,3
Gadolejova 0,1 0,0-0,2
Erukova - 0,0-0,2
Lignocerova - 0,2-0,3

1.5 Ostatni olejniny

Dalsi rostliny, jejichZ oleje mohou byt vhodné pro vyrobu bionafty, jsou palma kokosova
a babassu, bavlnik, podzemnice olejna, olivovnik, sezam indicky, kukufice, svétlice, mak

sety a podobné rostliny. Hoi¢ice, len, tung, oiticika, skoCec - ricin a ostatni olejniny.
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2 BIONAFTA

Bionafta se pouziva jako nahrada za ropna paliva pro vznétové motory. Slovem bionafta
jsou oznacovany nizkomolekuldrni estery vysSich mastnych kyselin s nizkomolekuldrnim
alkoholem, neboli FAME. Vyroba bionafty je v podstat¢ bezodpadova technologie, nebot’
vSechny vedlejsi produkty se daji dale vyuzit. Bionafta mize byt vyrabéna ze zeméedél-
skych surovin, jako jsou rostlinné oleje nebo zivocisné tuky, jakoz 1 z odpadnich oleji

[40].

2.1 Historie

Myslenka pouzivat rostlinné oleje jako palivo pro spalovaci motory vznikla roku 1895,
kdy Rudolf Diesel vyvinul svlij motor. Pii prezentaci dieselového motoru na svétové vy-
stave v Pafizi v roce 1900 pouzil pan Diesel jako palivo arasidovy olej [41]. Vysoka visko-
zita oleju (asi desetkrat vétsi nez nafta) omezila jejich pouziti, protoze zpusobuje Spatné
rozpraSovani paliva a nelplné spalovani. Vysoky bod vzplanuti rostlinnych olejl a jejich
tendence tepelné¢ oxidovat branily také pouziti oleje v disledku tvorby usazenin
v injektorovych tryskach a snizeni mazivosti. Byli zde pokusy modifikovat vlastnosti oleji
tak, aby tyto vlastnosti odpovidaly vlastnostem nafty jinymi metodami, jako je fedéni, mi-
kroemulze, pyrolyza nebo transesterifikace [42]. Ale vzhledem k nizkym cenam ropy, fo-
silni nafta zaujala dilezité misto a pouZiti rostlinného oleje nebylo vyuZivano jako alterna-

tiva [43].

Myslenka pouzivani rostlinnych olejii jako nafty se znovuzrodila na konci dvacatého stole-
ti, tentokrat ve form¢ bionafty (ktera je pouze modifikovanym rostlinnym olejem). By-
la pohanénd predevSim environmentalnimi z&4jmy souvisejicimi se zménou klimatu. Dalsi
motivaci k podpotfe pouzivani bionafty, vedle ekologické, byla piebyte¢nad produkce soji
ve Spojenych statech, nebo piebytek zemede€lské produkce v Evropé. Aby ji vSak byla za-
jisténa zivotaschopnost, bylo zapotiebi znacnych dotaci nebo daniovych Skrtl, nebot’ ceny
rostlinnych oleji byly podstatné vyssi nez ceny nafty [44]. Velky riist cen ropy od roku
2004 a cervence 2008 zajistil, ze ceny rostlinnych oleji a zivoc¢iSnych tukl se zacinali vy-

rovnavat cenam nafty.

Historicky se termin bionafta pouzival k odkazovani na vSechny typy alternativnich paliv,
jako jsou rostlinné oleje, rostlinné oleje smichané s dieselovym olejem, mikroemulzi rost-

linného oleje, pyrolyzy rostlinnych oleji, methylestery a ethylestery ptipravenych z rost-
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linnych oleju, nebo zviteciho tuku. AvSak pii zvySovani produkce a vyvoje methylesterti
a ethylestert jako motorové nafty se pojem bionafta stale ¢astéji vztahuje na tyto chemické

latky [45].

2.2 Legislativa
V EU jsou pro vyuziti obnovitelnych zdroji zakladem dvé smérnice [46]:

e Smérnice Evropského parlamentu a Rady 2009/28/ES ze dne 23. dubna 2009
o podpoie vyuzivani OZE (energie z obnovitelnych zdroj), RED (Renewable
Energy Directive).

e Smérnice Evropského parlamentu a Rady 2009/30/ES ze dne 23. dubna 2009
o kvalité paliv, kterou se meéni: smérnice 98/70/ES — FQD (Fuel Quality Directive),
kde se jedna o specifikaci plynovych olejii, motorové nafty, benzinu a zavedeni
mechanismu pro sledovani a snizeni emisi, a smérnice Rady 1999/32/ES,

kde se jedna o specifikaci paliva pouzivaného plavidly vnitrozemské plavby.

Implementace téchto smérnic do Ceské legislativy se netyka pouze jednoho zakona. Jedna
se predevsim o nasledujici legislativni dokumenty [46]:
e Zikon €. 86/2002 Sb., o ochran¢ ovzdusi, v platném znéni, a provadéci predpis —
nafizeni vlady €. 446/2011 Sb., o kritériich udrzitelnosti biopaliv, v platném znéni;
e Zakon €. 311/2006 Sb., o pohonnych hmotach, v platném znéni, a provadéci pred-
pis — vyhlaska €. 133/2010 Sb., o jakosti a evidenci pohonnych hmot, v platném
znéni;
e Povinnost zajisténi minimalniho obsahu biopaliv, povinnost sniZovani emisi skle-
nikovych plynt z pohonnych hmot a kritéria udrzitelnosti jsou v ramci legislativy

ukotvena v zakoné ¢. 201/2012 Sb., § 19-21[47].

Evropskéd smérnice 2009/28/ES o podpote vyuzivani OZE stanovila cil pro EU do roku
2020 pokryt 20 % své OZE jako celek a cil 10 % podilu OZE v dopravé [48]. Pro Ceskou
republiku pak plyne povinnost z &istych zdrojii pokryvat 13 % své spotieby [49]. CR
si stanovila svoje cile v Narodnim akénim pldnu v roku 2010 pro OZE jako celku

na 13,5 %.
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2.3 Vlastnosti

Ke stanoveni kvality bionafty, ropné nafty a jejich smési se pouziva nékolik vlastnosti.

Tyto vlastnosti jsou bud’ chemické, nebo fyzikalni a jsou popsany nize [50].

2.3.1 Fyzikalni vlastnosti
Bod zakalu (CP) a bod tuhnuti (PP)

CP a PP jsou dtlezité pro nizkoteplotni aplikace pro palivo. CP je definovan jako teplota,
pti které se poprvé objevi oblak voskovych krystall, kdyz se palivo béhem standardni
zkousky ochlazuje za kontrolovanych podminek. PP je teplota, pfi které je mnozstvi vosku
vo proudit. Obecné plati, ze bionafta ma vyS§i CP a PP neZ ropnd motorova nafta,

coz je nevyhoda. Bod zakalu bionafty nabyva hodnot —3—12 °C a bod tuhnuti —15-16 °C.
Filtrovatelnost (CFPP)

CFPP se pouziva jako indikator nizkoteplotni provozuschopnosti paliv. Oznacuje teplotu,
pii které se zkuSebni filtr zacina ucpavat v disledku palivovych slozek, které zacaly gelo-
vatét nebo krystalizovat. CFPP definuje hranici palivové filtrovatelnosti, kterd ma lepsi
vlastnosti nez CP pro bionaftu nebo naftu. Obvykle je CFPP paliva niZ8i nez jeho CP. Tes-

tovani CFFP se méfi pomoci metody ASTM D6371.
Kinematicka viskozita

Viskozita je definovana jako odpor proudéni kapaliny. Vztahuje se na hustotu oleje a urcu-
je se méfenim Casu potfebného k tomu, aby dany objem oleje prosel otvorem o urcené ve-
voz zafizeni pro vstfikovani paliva, zejména pii nizkych teplotach, kdy zvySeni viskozity
ovliviiyje tekutost paliva. Vysoka viskozita miize navic vést k tvorbé sazi a usazenin moto-
ri v dasledku nedostate¢ného rozprasovani paliva. Kinematickd viskozita bionafty je sta-

novena podle norem ASTM D445 a EN ISO 3104. Pohybuje se v rozmezi 1,9-6,0 mm?-s™..
Hustota

Hustota je vztah mezi hmotnosti a objemem kapaliny nebo pevné latky a mize byt vyjad-
fena v jednotkach gram@ na mililitr (g-cm™>) nebo kilogrami na metr krychlovy (kg:m™).
Hustota motorové nafty je dalezita, protoze udava zpozdéni mezi vstiikovanim a spalova-

nim paliva v dieselovém motoru (kvalita zapaleni) a energii na jednotku hmotnosti (speci-
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fickéd energie). To ovliviiuje ucinnost rozpraSovani paliva pro bezvzduché spalovaci sys-
témy. Pro méteni hustoty bionafty se pouzivaji standardni zkuSebni metody ASTM D1298
a EN ISO 3675/12185. Podle téchto norem by méla byt hustota zkouSena pii referencni
teploté 15 ° C. U bionafty je udavana 878 kg'm .

2.3.2 Chemické vlastnosti
Bod vzplanuti

Bod vzplanuti paliva je teplota, pii které se palivo vzniti, kdyz je vystaveno plamenu nebo
dostatek par, aby se vznitilo. Bionafta ma vysoky bod vzplanuti, ktery je obvykle
nad 150 °C, zatimco obecné bézna motorova nafta ma bod vzplanuti 55-66 °C. Bod vzpla-

nuti se méfi podle norem ASTM D93 a EN ISO 3679.
Cetanové ¢islo (CN)

CN je métitkem kvality vzniceni motorové nafty béhem spalovani. Poskytuje informace
o dob¢ identifikace motorové nafty pii vstiikovani do spalovaci komory. Vysoké CN zna-
mena kratkou identifikaci. Paliva s nizkym CN maji tendenci zptsobovat klepani a vyka-
zuji zvySené emise plynnych a ¢asticovych vyfukovych plynt v disledku nedokonalého
spalovani. CN se vypocte ve vztahu ke dvéma slouceninam s ptifazenym CN. Témi jsou

hexadekan s CN 100 a heptamethylnonan s CN 15. Bionafta ma CN v hodnotach 48—60.
Cislo kyselosti

Cislo kyselosti je méfitkem mnoZstvi skupin karboxylovych kyselin, jako jsou mastné ky-
seliny, v chemické slou¢ening nebo ve smési sloucenin. Cislo kyselosti miize udavat tiro-
ven degradace maziva, kdyZ je palivo v provozu. Hodnota kyseliny nebo neutralizacni ¢is-
lo je vyjadieno v mg KOH, které je nutné k neutralizaci 1 g mastnych kyselin a je nastave-
no na maximalni hodnotu 0,5 mg KOH-g ! oleje v evropské normé (EN 14104) a ASTM

vvvvv

vaciho motoru.
Jodové cislo

Jodové Cislo je indexem poctu dvojnych vazeb v chemické struktute bionafty, ktera urcuje
stupent nenasycenosti bionafty (pocet nenasycenych vazeb v alkylovych fetézcich mast-

nych kyselin). Tato vlastnost miize vyrazné ovlivnit oxida¢ni stabilitu a polymeraci gly-
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ceridll, coz muze vést k tvorbé usazenin v injektorech dieselovych motori. Jodové Cislo

je nastaveno na maximalni hodnotu 120 mg I>-g™! podle specifikace EN 14111.
Uhlikovy zbytek

Zkouska uhlikového zbytku se pouziva k urCeni rozsahu usazenin uhliku vznikajicich
pfi spalovani paliva. Zbytky uhliku, které vznikaji rozkladem a néslednou pyrolyzou slo-
zek paliva, mohou ucpavat vstfikovace paliva. Bionafta vyrobena ze surovin rostlinného
oleje ma mezni hodnotu uhlikového zbytku 0,050 % (hm.) podle ASTM D4530
a 0,3 % (hm.)podle specifikace EN ISO10370.

Vyhtevnost

Vyhtevnost je dilezitym parametrem pii vybéru paliva. Vyhievnost bionafty je nizsi
neZ hodnota bionafty kvili jejimu vy$§imu obsahu O.. Vyhifevnost se méfi podle specifika-

ce ASTM D7544 v MJ-kg'! biopaliva. Jeji hodnota je obvykle 33-34 MJ-kg™!.
Obsabh siry

Spalovani pohonnych hmot obsahujicich siru zptisobuje emise oxida siry. Vétsina rostlin-
nych olejli a bionafty zaloZenych na zivociSnych tucich, méa velmi nizkou hladinu obsahu
siry. Zadéani tohoto parametru je vSak dilezité pro funkénost motoru. Obsah siry se méfi

podle specifikace ASTM D7039 v ppm.
Obsah sulfatového popela

Obsah popela popisuje mnozstvi anorganickych kontaminantd, jako jsou abraziva, zbytky
katalyzatori, a koncentrace rozpustnych kovovych mydel obsazenych v palivovém vzorku.
Obsah sulfatového popela je nastaven na maximalni hodnotu 0,020 % hmotnosti bionafty

podle specifikace ASTM D874.
Obsah vody a sedimentu

Ptitomnost vody a sedimentu ma dve formy, kterymi jsou bud’ rozpusténa voda, nebo kap-
ky rozptylené vody. Zatimco bionafta je obecné povazovana za nerozpustnou ve vodg,
ve skute¢nosti ma podstatné vice vody nez ropna nafta. Obsah vody v bionafté snizuje spa-
lovaci teplo a zpusobuje korozi zivotné dulezitych slozek palivového systému (palivova
cerpadla, vstiikovaci Cerpadla, palivové trubky atd.). Krom¢ toho mize sediment sestavat
ze suspendovanych rzi a Castic necistot nebo miize pochazet z paliva jako nerozpustné

slouCeniny vznikajici pfi oxidaci paliva. Standardni zkuSebni metody pro obsah vody
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a sedimentu v bionafté¢ jsou ASTM D2709 a EN ISO 12937. Ob¢ metody omezuji mnoz-
stvi vody na 0,05 (obj. %).

Volny a celkovy glycerol

Volny a celkovy glycerol je méfitkem toho, kolik TAG zlstava nezménéno na methyleste-
ry. Celkovy glycerol se vypocitd z mnozstvi volného glycerolu, MAG, DAG a TAG.
Strukturalné je TAG reakénim produktem molekuly glycerolu s molekulami mastnych ky-
selin, coz dava tfi molekuly vody a jednu molekulu TAG. Bionafta z rostlinnych oleji

ma celkovy limit glycerolu 0,02 % hm. podle specifikace ASTM D6584.
Obsah fosforu, vapniku a hoi¢iku

Fosfor, vapnik a hot¢ik jsou minoritni slozky, které jsou typicky spojeny s fosfolipidy
a pryskyficemi, které mohou piisobit jako emulgéatory nebo zptisobovat sediment, coZ sni-
zuje vynosy bé&hem transesterifikacniho procesu. Specifikace ASTM D6751 uvadéji,
ze obsah fosforu v bionafté musi byt nizsi nez 10 ppm a kombinace vapniku a hoi¢iku mu-
si byt mensi nez 5 ppm. Fosfor se stanovi pomoci ASTM D4951 a EN 14107. Vapnik

a horcik se stanovi pomoci EN 14538.
Obsah vlhkosti, necistot a nezmydelnitelnych latek (MIU) <0,050 % hm.

Obsah MIU je mnozstvi vody, filtrovatelné pevné latky (jako jsou fragmenty kosti, ¢astice
potravin nebo jiné pevné latky) a dalsi ne-TAG v oleji, ktery nemiize byt pfeveden na mo-
noalkylové mastné estery esterifikaci nebo transesterifikaci. Proto musi byt obsah MIU
odstranén pted vyrobou bionafty nebo béhem cisténi esteru. Vlhkost je vedlejsi slozka,
kterou lze nalézt ve vSech surovinach. Vlhkost miiZe reagovat s katalyzatorem béhem tran-
sesterifikace, coZ mize vést k tvorbé mydla a emulzi. Vlhkost v bionafté se méfi podle

ASTM E203 a ma maximalni hodnotu 0,050 % hm.
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2.4 Vyhody a nevyhody

2.4.1 Vyhody bionafty
Je vyrabéna z obnovitelnych zdroji

Bionafta je obnovitelny zdroj energie na rozdil od ropnych produktii, které budou jednou
vyCerpany. Vzhledem k tomu, Ze se vyrabi ze zivoc¢isného a rostlinného tuku, mize se vy-

rabét na vyzadani a také zplisobuje mensi znecisténi nez ropna nafta [51].
Lze pouZzit ve stavajicich dieselovych motorech

Jednou z hlavnich vyhod pouzivani bionafty je, ze mize byt pouzita ve stavajici naft¢ mo-
torti s malymi nebo Zadnymi Gpravami. Mize nahradit fosilni paliva, aby se stala nejvy-
hodné&j8im primarnim zdrojem energie pro dopravu. Bionafta miize byt pouzita jako 100%
(B100) nebo ve smésich s ropnou naftou. Naptiklad B20 je 20 % smés bionafty s naftovym
palivem 80 %. ZlepSuje mazani motoru a zvysuje jeho vykon Zivotnost motoru, protoze

je prakticky bez obsahu siry [52].
Méné emisi sklenikovych plyni

Odbornici se domnivaji, Ze pouZivani bionafty namisto ropné nafty mlZe snizit emise
sklenikovych plynli az na 78 % [53].

Péstovani, vyroba a distribuce v misté potieby

Bionafta miZe fungovat jako alternativni forma paliva a miiZze sniZit nasi zavislost na za-
hrani¢nich dodavatelich ropy, protoZe se vyrabi z domécich energetickych plodin. Vyrabi
se v mistnich rafinériich, coz sniZuje pottebu dovazet drahé hotové vyrobky z jinych ze-
mi [54].

Cist3i rafinérie biopaliv

KdyZ je ropa vytéZena z podzemi, musi byt rafinovana pro provoz naftovych motord. Ne-
muzete ji pouzit ptimo v surové formé. Kdyz je rafinovana, uvolituje mnoho chemickych

slou€eniny vcetné€ benzenu a butadienu do Zivotniho prostiedi, které jsou Skodlivé pro zvi-

fata, rostliny a lidsky zivot [55].
Biodegrabilita a toxicita

Pti spalovani biopaliv je produkovano podstatné méné emisi uhliku a malo znecist'ujicich

latek. Ve srovnani s ropnou naftou produkuje bionafta méné sazi (¢astic), CO, nespalenych
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uhlovodikii a SO2. Bod vzplanuti bionafty je vyssi nez 150 °C, zatimco u ropné nafty je to
ptiblizn¢ 52 °C, coz ho ¢ini méné hotflavym. Je tedy bezpecné s nim manipulovat, sklado-

vat a piepravovat [56].
Pozitivni ekonomicky dopad

Biopaliva jsou vyrabéna lokalné a tisice lidi je zaméstnano v zavod¢ na vyrobu biopaliv.
Vzhledem k tomu, ze se bionafta vyrabi z plodin, zvySeni poptavky po bionaft¢ vede
ke zvySeni poptavky po plodinach na jejich vyrobu. Kromé toho vytvaii méné emisi snize-
nim mnozstvi suspendovanych castic ve vzduchu, coZ néasledné snizuje ndklady na zdra-

votni péci [57].
SniZeni zavislosti

S mistné vyrabénymi biopalivy mnoho zemi sniZilo svou zéavislost na fosilnich palivech.
Nemuze vyftesit vSechny problémy jednim tahem, ale narod mlze uSetfit snizenim jejich
pouzivani zahrani¢ni ropy [58].

Dalsi piinosy pro zdravi

Znecisténi ovzdusi zplisobuje vice umrti a nemoci nez jakakoli jinad forma znecisténi. Zne-
¢istyjici latky z benzinovych motorti, kdyz se uvoliiuji do vzduchu, tvoii smog a kazdo-

ro¢né€ C€ini tisice nemocnych. Bionafta produkuje méné toxickych polutanti nez ropné pro-

dukty [59].
Energeticka bilance

Udaje o energetické bilanci MERO (methylester fepkového oleje) ziskaného z 1 ha se riiz-
ni. Tento pomér je pro MERO jen 1:1,4 tzn., jeden litr paliva vlozeného do vyroby pfinese
zisk jen 1,4 litru MERO. Lepsi pomér dostaneme, kdyz do bilance zapocitame i energetic-
ké zhodnoceni odpadti z vyroby MERO a dostaneme podstatné lepsi pomér, ktery je az 1:4.
Zbytky z vyroby oleje jsou dale vyuzitelné pro vyrobu energie a to jak v podob¢ energie
tepelné, tak i elektrické [60].
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2.4.2 Nevyhody bionafty
Variace kvality bionafty

Bionafta je vyrobena z riznych plodin. Ne vSechny plodiny pro bionaftu jsou stejné, takze
mnozstvi produkovaného rostlinného oleje se miize lisit [61].

Nevhodna pro pouZiti pri nizkych teplotach

Bionafty gelovati v chladném pocasi, ale teplota, pfi které bude gelovatét, zavisi na oleji
nebo tuku, ktery byl pouzit. Nejlepsi zpiisob, jak pouzivat bionaftu v chladnéjsich mési-

cich, je michat ji s winterizovanou naftou [62].
Nedostatek potravin

Vzhledem k tomu, Ze biopaliva jsou vyrobena ze zivoc¢isnych a rostlinnych tuki, vétsi po-
ptavka po téchto produktech miize v nékterych zemich zvysit jejich ceny a vytvofit potra-
vinové krize [63].

ZvySené pozivani hnojiv

Vzhledem k tomu, Ze se péstuje vice plodin na vyrobu biopaliv, pouzije se vice hnojiv,
coz miiZze mit devastujici vliv na Zivotni prostfedi. Nadmérné pouZzivani hnojiv miize vést
k erozi piidy a miiZe vést 1 k jejimu znecisténi [64].

Regionalni vhodnost

Nékteré oblasti nejsou vhodné pro plodiny produkujici olej. Nejproduktivnéjsi plodiny
nelze vyrabét vSude a je tfeba je prepravovat do zavodu, coz zvySuje ndklady a mnoZstvi

emisi spojenych s vyrobou a dopravou [65].
Nedostatek vody

Vyuziti vody k produkci vice plodin miiZze vyvijet tlak na mistni vodni zdroje. V oblasti
s nedostatkem vody neni produkce plodin uréenych k vyrobé biopaliv moudrou myslen-

kou [66].
Monokultura

Monokultura odkazuje na praxi vyroby stejné plodiny znovu a znovu, nez na produkci riz-
nych plodin. I kdyZ to ma za nasledek ziskani nejlepsi ceny pro zeméd¢€lce, ma urcité vaz-

né environmentalni nevyhody. Kdyz se stejnéd plodina péstuje opakované na velkych plo-
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chach, populace skiidci muze rust a mize jit nad ramec kontroly. Bez stfidani plodin

se ziviny do pidy nevraci, coz mize vést k erozi pudy [67].
Distribuce paliva

Bionafta neni distribuovana tak Siroko jako nafta. Infrastruktura stile vyzaduje podporu,

aby byla pfijata jako nejvyhodnéjsi zplisob provozovani motorti [68].
Pouziti nafty k vyrobé bionafty

Vyroba bionafty z olejnin vyzaduje spoustu energie, protoze energie je potiebna pro seti,
hnojeni a sklizeni plodin. Kromé toho musi byt surovina pfepravovana kamiony, které spo-

ttebovavaji dalsi palivo [69].

Mirny narist emisi oxidi dusiku

Bionafta produkuje o 10% vyssi NOx nez ostatni ropné produkty. Oxid dusnaty je jednim
z plynii zodpovédnych za tvorbu smogu a ozonu [70].

Spoti‘eba

Diky nizsi vyhfevnosti, bude mit auto s pouzitim bionafty vyssi spotiebu [71].
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3 ESTERIFIKACNI REAKCE

Rostlinné oleje a zivoc¢isné tuky maji podobnou chemickou strukturu, i kdyz mohou mit
riznou pfichut’ a barvu. Obecné jsou to estery glycerolu, ve kterych jsou vSechny tfi hyd-
roxylové skupiny esterifikované nasycenymi nebo nenasycenymi (C2—C20) dlouhymi fe-
tézci mastnymi kyselinami. Tyto TAG lze transesterifikovat, aby se tak mohla snizit vyso-
ka viskozita oleje nebo tuku, ktery by jinak mohl zptisobit koksovani vsttikovaci, prilnuti
olejovych krouzka a zahustovani mazaciho oleje. Vysoka viskozita je vysledkem vyso-
kych moléarnich hmotnosti olejli. Transesterifikace rostlinného oleje nebo tuku snizuje mo-
larni hmotnost na jednu tfetinu TAG. Rozstépeni oleje nebo tuku snizuje molarni hmotnost

od cca 900 do 300 kg mol™! a viskozitu od 20 do 3—5 mm?-s™! [72].

3.1 Obecna priprava esteri

Reakce miize byt katalyzovéna bud’ bazi, nebo kyselinou. Postupné kroky transesterifikace
methanolem je znazornéna v rovnici 1. Celkové zahrnuje vyménu alkoxidové skupiny mezi
esterem a alkoholem, aby dal vzniku novému esteru a novému alkoholu. Celkova reakce
vrovnici 1 sestadvd z nckolika naslednych a vratnych reakci jako tvorba MAG a DAG

a tvorba glycerolu, zndzornéna v rovnici 2.

i i
CH;-0—C—R CH,-0—C—R
0
1l k2 ?
CH—O—C—R + CH;-OH ==—= CH—O—H + CH;-0—C—R
ks
CH-0—H CH,-O—H
DAG Methanol MAG Methylestery
Rovnice 1 Transesterifikace methanolem [72]
i
CH,-O—C—R CH;—O—H
I Katalyzator 1]
CH—O—C—R + 3CH;—OH CH—0—H + 3 CH;-O—C—R
Kyscly/bazicky
Ct-o—d—r CHy-0—H
TAG (olej) Methanol Glycerol Smés methylesteru

Rovnice 2 Tvorba glycerolu pfi transesterifikaci [72]
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Stechiometrie reakce vyzaduje molarni pomér alkoholu k TAG 3:1. Protoze se ale estery
a alkoholy objevuji na obou stranach rovnice, 1ze ocekavat, ze jejich obsahy budou blizko
rovnovaze. Glycerolova skupina vSak obvykle neni tak dobry nukleofil jako alkohol
a pro dokonceni transesterifikace s konverzi > 95 % je zapotiebi molarni pomér 6:1. Je zde

také nutno predpokladat ptitomnost MAG a DAG na konci reakce [72].

U esterifikace mastnych kyselin, ktera je zndma jako Fischerova, je celkova rovnice nasle-

dujici:

Kysely katalyzator
RCOOH + CH;OH =—— RCOOCH; + HO
H+
Mastné kyseliny Methanol Methylester Yoda

Rovnice 3 Transesterifikace dle Fishera [72]

Rovnovazné konstanty jsou blizko rovnovahy. Esterifikace miize byt fizena bud’ pouzitim
vyznamného prebytku jednoho z reaktantli, nebo odstranénim jednoho z produktid. Voda
muze byt odstranéna bud’ destilaci, nebo pfidanim dehydrata¢niho ¢inidla, jako je siran
hotfecnaty nebo molekuldrni sita (dehydratované zeolitové krystaly, které adsorbuji vodu).

Toto se bézné pouziva v prumyslu [73].

3.1.1 Transesterifikace katalyzovana zasadou

Bazicky katalyzovana transesterifikace probiha rychle pii pokojové teploté. Tato reakce
obvykle funguje dobie, pokud substraty obsahuji nizké volné mastné kyseliny a jsou pod-
statné bezvodé; To znamend, Ze vychozi material by mél mit obsah volnych kyselin nizsi
nez 0,5 % (hodnota ¢isla kyselosti je mensi nez 1) [74] a obsah vody niz$i nez 0,3 %. Ko-
vové hydroxidy a alkoxidy se pouzivaji pro bazickou katalyzu a jsou znamy jako velmi

ucinné. Jsou relativné levné a pouzivaji se Casto pro komercni procesy.

U bazicky katalyzované alkoholyzy olejti a tukti se katalyzator nejprve rozpusti v alkoholu,
jako je methanol nebo ethanol, a poté se promiché s olejem. Rozpustnost alkoholu v oleji

se 1i8i v zavislosti na velikosti alkylové skupiny alkoholu a teploté reakce.

Proto se pouziva velmi silné michani k zahdjeni prvni faze reakce. TAG se pireméni
na DAG, MAG a nakonec glycerol. Glycerol se zacne tvofit po pfidani alkoholu a na dné
reak¢ni nadoby se pomalu usadi pomoci gravitace. Dolni faze bohata na glycerol obsahuje

malé mnozstvi alkoholu a pravdépodobné i néjaky MAG. Horni faze bohatd na estery
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mastnych kyselin obsahuje zbytek glycerolu, vétsinu nezreagovaného alkoholu, katalyzator
a MAG-, DAG a TAG. Piebytek alkoholu se odstrani destilaci a faze bohatd na estery
mastnych kyselin se propere vodou na pH = 7. Jako vedlejsi produkt vznikd mydlo. Ta-

to zasadit¢ katalyzovana transesterifikace je exotermicka [75].

Bezprosttedné po pfidani roztoku katalyzatoru do oleje vznikne nartist o 1-2 °C nad reak¢-
ni teplotu. Po cca 4-5 minutach se teplota snizi zpét na piivodni reakcni teplotu a po celou
dobu reakce ziistane konstantni. Obrazek 5 uvadi postup klasické zasadité katalyzované

transesterifikace[72].

Oleje a tuky Alkohol a katalyzator

A v

Transesterifikacni reaktor

Horni faze (bohata na estery)
Také obsahuje:
Nezreagovany alkohol
Nezreagovany katalyzator

Dolni faze (bohata na glycerol)
také obsahuje:
malé mnozstvi alkoholu a MAG

Mydlo
Glycerol
Nezreagované MG, DAG a TAG >
v
Nadbytek alkoholu
k recyklaci Cisteni
Glycerol

Voda z faze promyti,
Promyti vodou nezreagovany katalyzator, mydlo,
malé mnozstvi MAG a glycerol

Faze bohata na estery

Nezreagované MAG, DAG, TAG

v

Suseni Destilace, je-li potiebna

Obrazek 5 Schéma klasické bazicky katalyzované transesterifikace [72]
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3.1.2 Transesterifikace katalyzovana kyselinou

Kyselinou katalyzovana transesterifikace je pomalejSi nez transesterifikace katalyzovana
zasadou. Reak¢ni teplota je obvykle nad 60-70 °C a reakeni Cas je 3 az 48 h, s vyjimkou

piipadi, kdy je reakce provadéna pod vysokou teplotou a tlakem.

Postup kysele katalyzované transesterifikace je rozdilny od zésadit¢ katalyzované. Reakce
probihd pod refluxem blizko bodu varu smési rozpoustédla a alkoholu. Jako katalyzator
se obvykle pouzivaji kyselina sirova, nebo chlorovodikova. Glycerol se usadi na dn¢ re-
ak¢éni naddoby, oddé€li se a piebytek methanolu se odstrani destilaci. Organicka faze se pro-

pere vodou a vysusi na odparce. Vyse popsany postup je znadzornén na obrazku 6.

Tato transesterifikace je velmi uzite¢na, pokud jsou vychozi materidly nizkohodnotné tuky,
nebo maji velké mnozstvi volnych mastnych kyselin. Mastné kyseliny neutralizuji alkalic-
ky katalyzator a vytvareji mydla. I kdyz mnoZstvi zésaditého katalyzatoru mtze byt upra-
veno pro kyselé hodnoty substratu, vytvorené mydlo zplsobi zvySeni viskozity nebo tvor-

bu geld a zasahuje do separace glycerolu.

Pridavek alkoholu,
kyselého katalyzatoru a
oleje ¢i tuku

A4

Reflux

Obnoveny alkohol s S
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Obrazek 6 Schéma kysele katalyzované transesterifikace [72]

Vysoky podil uhlikovych fetézc (odpad)
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3.2 Nejdilezitéjsi proménné, které ovliviiuji transesterifika¢ni reakci

3.2.1 Reak¢ni teplota a Cistota reaktanti

Rychlost reakce je siln€ ovlivnéna jeji teplotou. Vyssi teplota vede k dosazeni vyssi reakc-
ni rychlosti. Reakce se provadi v blizkosti bodu varu methanolu (60—70 °C) pfi atmosféric-
kém tlaku v daném case. Tyto mirné reakéni podminky vyzaduji odstranéni volnych mast-
nych kyselin z oleje rafinaci nebo preesterifikaci. Proto se jako surovina pouziva odslizeny
a odkyseleny olej [76]. Pfeduprava neni nutna, pokud je reakce provadéna pod vysokym
tlakem (9000 kPa) a vysokou teplotou (240 °C), kdy se soucasn¢ uskutecni esterifikace
a transesterifikace s maximalnim vynosem ziskanym pfi teplotach v rozmezi 60 az 80 °C
pfi moldrnim poméru 6:1 [75,77,78]. Necistoty v oleji vyrazné ovliviiuji uroven konverze.
Uvadi se, ze byla ziskana piiblizné 65-84% konverze za pouZiti surovych rostlinnych olej
ve srovnani s vytézkem 94-97 % pii pouziti rafinovaného oleje za stejnych reakcnich
podminek [76]. Bylo zjisténo, ze volné mastné kyseliny v surovych olejich interferuji
s katalyzatorem. Tento problém Ize vyfeSit, pokud se reakce provadi za vysokych teplot

a zvySené¢ho tlaku.

3.2.2 Pomér alkoholu k oleji

Dalsi dilezitou proménnou je molarni pomér alkoholu k rostlinnému oleji. Jak bylo uvede-
no drive, transesterifika¢ni reakce vyZaduje 3 mol alkoholu na 1 mol TAG, aby dal vzniku
3 mol mastnych esterti a 1 mol glycerolu. Za ti¢elem posunuti reakce doprava je nutné bud’
pouzit piebytek alkoholu, nebo odstranit jeden z produktd z reakéni smési. Druhd moznost
je obvykle uptednostiiovana, aby reakce mohla pokracovat. Nejvyssi reakéni rychlost by-
la namé&fena, kdyZ byl pouzit 100% nadbytek methanolu. Molarni pomér 6:1 se obvykle
pouziva v pramyslovych procesech, aby se ziskaly vynosy methylesterti vyssi nez 98 %

(m/w) [76].

3.2.3 Katalyzatory

Bylo zjisténo, Ze alkoxidy alkalickych kovil jsou u¢innéjSimi transesterifikacnimi katalyza-
tory v porovnani s kyselymi katalyzatory. Nejucinnéjsi jsou alkoxidy sodiku (methanolat
nebo ethanolat sodny), 1 kdyz KOH a NaOH mohou byt také pouzity. Transmethylace
vznika v pfitomnosti alkalickych 1 kyselych katalyzatorti [79]. ProtoZe jsou alkalické kata-

lyzatory méné ziravé pro prumyslova zafizeni, upfednostiiuji se v primyslovych proce-
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sech. Bylo zjisténo, Ze pfi koncentraci v rozsahu 0,5-1 % (w/w) se vytézek pohybuje
v rozmezi 94-99 % esterii rostlinnych olejii [75, 80] a dalsi zvySeni koncentrace katalyza-
toru nema vliv na konverzi, ale navysSuje cenu produktu, protoze katalyzator musi byt od-

stranén z reak¢éni smeési po dokonceni reakce [81].
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4 LABORATORNIi PREMENY

4.1 Palmovy olej

Zpracovani palmového oleje transesterifikaci na bionaftu pomoci kombinace ultra-

zvukového a chemického katalyzatoru

Indonésti védci zkoumali, jak kombinace ultrazvukového a chemického katalyzatoru
ovlivituje rychlost pfemény palmového oleje transesterifika¢ni reakci na bionaftu. Pokus
byl provadén v reaktoru o objemu 5 litrii. Experiment byl proveden s proménnymi parame-
try procesu, jako jsou teplota od 30 do 70 °C, pomér methanolu k oleji 3:1 az 6:1, mnozstvi
NaOH jako katalyzatoru 0,25 az 1 % k mnoZstvi alkoholu a doba aktivace katalyzatoru
ultrazvukovou ¢asti 5 az 30 minut. Ve vSech experimentalnich pracich, mél pouzity ultra-
zvukovy generator frekvenci 42 KHz se zdrojem 35 wattli. Vysledek ukazal, ze kombinaci
ultrazvukového a chemického katalyzatoru v procesu transesterifikace palmového oleje
se zvySuje rychlost chemické reakce. Cim vysii je frekvence ultrazvukové aktivace,
tim vyssi je konverze na bionaftu. Na vyrobu bionafty z palmového oleje s konverzi az 94
%, jsou idealni provozni podminky transesterifikace 60 az 70 °C, Pomér methanolu k pal-
movému oleji 5:1, doba trvani reakce 60 minut a aktivace katalyzatoru 30 minut za pouZiti

ultrazvukové sondy 42 KHz, 35 wattt [82].

Experimentalni vyhodnoceni transesterifikace odpadniho palmového oleje na bionaf-

tu

Jordanské skupina védcii zkoumala transesterifikaci odpadniho palmového oleje. V jejich
préci byl odpadni palmovy olej transesterifikovan za riznych podminek. HCI a H>SOs by-
ly pouzity jako katalyzatory v koncentracich 0.5, 1.0, 1.5, a 2.25 M a ethanol v nadbytku
25, 50, a 100 % Vyssi koncentrace katalyzatoru (1,5 a 2,25 M) produkovaly bionaftu
s niz$1 mérnou hmotnosti, v mnohem kratsi reak¢éni dob€ nez nizsi koncentrace. H2S04 by-
la lepsi nez HCI pii koncentraci 2,25 M, coz vedlo ke snizeni mérné hmotnosti. Kromé
toho, 100% ptebytek alkoholu zpisobil vyznamné snizeni reakéni doby a niz$i mérnou
hmotnost, oproti niz§im nadbytkiim. Nejlepsi kombinaci procesu byla 2,25M H.S04 se
100% ptebytkem ethanolu, ktery snizil mérnou hmotnost z pocatecni hodnoty 0,937 az do

konecné hodnoty 0,8737 (bez udani jednotek) za piiblizné 3h [83].
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4.2 Palmojadrovy olej

Vyroba bionafty z ¢erstvého palmojadrového oleje a ziskaného z pouzité bélici zemi-
ny

Nigerijska skupina védci se zabyvala vyrobou bionafty z palmojadrového oleje piimo
z jader palmy olejné a z pouzité bélici zeminy. Olej z palmovych jader (PKO) byl ziskan
z pouzité¢ bélici zeminy s vytézkem 16 % s pouzitim n-hexanu, zatimco Cerstvy olej
byl extrahovan z palmového jadra n-hexanem a byl ziskan vytézek 40,23 %. Tyto oleje
byly transesterifikovany methanolem za stejnych reakénich podminek. Transesterifikace
byla proto provadéna za refluxu pii 100 ° C, ktery byl vyssi nez bod varu methanolu, re-
akéni doba 2 h a pomér olej s methanolu 5:1. Byly porovndny 2 katalyzatory a to popel
z kakaovych bobli (CPA), ktery obsahuje K, Na, Mg, Ca a Fe, s hydroxidem draselnym
(KOH). Procentni podil bionafty ziskany z PKO katalyzovaného CPA byl 94 % a z PKO
katalyzovaného KOH byl 90 %. Zatimco vytézek ziskany za pouziti regenerovaného oleje
katalyzovaného CPA byl 86 % a pii katalyzované reakci KOH byl 81,20 %. Fyzikalné-
chemické vlastnosti vyrobené bionafty ukazaly, ze spada do specifikace ASTM pro bionaf-
tu. Zjisténi této studie naznacuji, ze zemédelské zbytky jako CPA pouzité v této studii

by mohly byt zkoumany jako alternativy katalyzatoru KOH pro vyrobu bionafty. [84]

Vyroba bionafty z palmojadrového oleje za pouziti FeO a NaOH jako katalyzatoru

pro transesterifikaci

Dalsi skupina Nigerijskych védci se zabyvala vyrobou bionafty z PKO za pouziti FeO
a NaOH jako katalyzatorii. Bionafta byla usp&$né€ vyrobena za pouziti PKO pomoci transe-
sterifikace. Byl studovan uc¢inek FeO, NaOH a NaOH / FeO jako katalyzatoru. Pouziti ka-
talyzatoru FeO pfii vyrobé bionafty, ukéazalo, Ze bylo vytvofeno vice glycerolu a méné bio-
nafty. Maximalni objem bionafty byl 30 ml, coz je 37,50 % vytézku pii koncentraci kata-
lyzatoru 1 %hm. Katalyzator NaOH poskytl vyssi produkei bionafty za pouziti PKO. Nej-
mensi objem glycerolu byl 20 ml, maximalni objem ziskané bionafty byl 55 ml a vytézek
68,75 % bionafty pti koncentraci NaOH 1 % hm. Smés katalyzatori FeO / NaOH vedla
k vy$Simu objemu glycerolu, ve srovnani s pouzitim pouze NaOH katalyzatoru. Pfitomnost
FeO ve smési katalyzatori by mohla byt pouzita pro vysvétleni, pro¢ se zvysil objem gly-
cerolu a objemu bionafty naopak snizil. Z vysledkl vyplyva, ze katalyzator NaOH
je vhodnéjsi pro vyssi vytézek bionafty nez jeho smés (NaOH / FeO) a nejmensi vytézek

bionafty byl ziskan pouzitim FeO. Optimalniho vytézku bionafty 68,75 % bylo dosazeno
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pouzitim 1 M NaOH jako katalyzatoru. Bionafta na bazi PKO m¢la hodnoty, které¢ odpovi-
daji standardni hodnot¢ bionafty [85].

4.3 Sojovy olej
Transesterifikace séjového oleje na bionaftu s pouzitim CaO jako katalyzatoru

Cinska védecka skupina zkoumala transesterifikaci sdjového oleje s pevnym zasaditym
katalyzatorem - CaO. Byl navrzen mechanismus reakce a proSetieny samostatné ucinky
molarniho poméru methanolu k oleji od 3:1 do 12:1, reakéni teplota od 50 do 80 °C, obsah
katalyzatoru 1 az 12 % na obsah oleje. Vysledky experimentalniho vyzkumu ukazaly,
ze molarni pomér methanolu k oleji 12:1, pfidavek katalyzatoru CaO 8 % na hmotnost
oleje, reakeni teplota 65 °C a 2,03% obsah vody v methanolu poskytl nejlepsi vysledky
avynos bionafty ptesdhnul 95 % za 3 h. Katalyzator CaO udrZoval trvalou cinnost
i po opakovaném pouziti po dobu 20 cykli a vynos bionafty po 1,5 h nebyl v opakovanych

experimentech nijak ovlivnén [86].

Transesterifikace s6jového oleje pro vyrobu bionafty za pouziti hydrotalkitu jako

bazického katalyzatoru

Italska skupina védct zkoumala vyrobu bionafty za pouziti hydrotalcitu, ktery se sklada
z ptirodniho aniontového jilu obsahujiciho karbonatové anionty, které jsou mezi lamelar-
nim dvojitym hydroxidem, hot¢ikem a hlinikem. Reakce transesterifikace byly provadény
pfi atmosférickém tlaku a pti 64 ° C v reaktoru s plastém, spojenym s kondenzéatorem,
za magnetického michani, zménou molarniho poméru methanolu k oleji 10:1 a 20:1 a re-
ak¢ni doby 5 a 10 h. NejlepSich podminek bylo dosazeno s molarnim pomérem methanolu
k oleji 20:1, s 5 % katalyzatoru, po dobu 10 hodin, coz vedlo k nejvyssi konverzi na FAME
94,8%. Vysledkem bylo ukazéno, Ze navrhovany pevny katalyzator je slibny pro vyrobu
bionafty prostfednictvim heterogenni katalytické transesterifikace za mirnéjSich reakénich

podminek [87].
Vyroba bionafty z odpadniho sdjového oleje

Skupina Malajskych védcii zkoumala vyrobu bionafty z odpadniho sdjového oleje. Zvole-
ny molarni objem oleje k methanolu byl 1:1 az 4:1. Zvolené alkoholy k experimentu by-
ly methanol, ethanol a buthanol. Reak¢ni doba byla urcena na 2 a 6 h. Vysledky ukazaly,
ze methanol byl nejlepSim alkoholem pro tyto reakéni podminky. Nejvyssiho stupné kon-

verze TAG — 72,7 % bylo dosazeno po 2 hodinach reakce pii teploté¢ 50 °C, s molarnim
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pomérem methanolu k odpadnimu s6jovému oleji 1:1 a katalyzatorem hydroxidu sodného
o koncentraci 1,0 % hm. Optimalni hodnoty téchto parametri pro dosazeni maximalni
pfemény oleje na estery zavisi na chemickych a fyzikalnich vlastnostech téchto olejt.
K zajisténi uplné piemény TAG na estery by mél byt umoznén dostateCny reakcni Cas.
Nicméné delsi reakéni doby jiz vice nepodporoval konverzi, ale upfednostiioval reverzni
reakci transesterifikace, kterd vedla ke snizeni vytézku esterd. Kromé toho celkové vysled-
ky ukazaly, ze by bylo u¢inné vyrabét kvalitni bionaftu z odpadniho oleje, ktery by mohl

byt pouzit pro vznétovy motor [88].

4.4 Repkovy olej

Vyroba bionafty transesterifikaci Fepkového oleje pomoci ultrazvuku: Kineticka stu-

die bazi katalyzovanych reakei

Spanélsko-portugalské skupina védci se zabyvala studiem kinetiky bazické transesterifika-
ce fepkového oleje. Zvlastnosti této prace je vyuziti ultrazvukového trnu jako michaci zafi-
zeni. Zvoleny molarni pomér mezi alkoholem — methanolem a olejem byl od 3:1 az 12:1.
methylesterti byl okolo 41 %, pro pomér 3:1, koncentraci 0,3 % KOH, 400 W vykonu ul-
trazvuku a teploté 70 °C. Pro optimélni podminky po ekonomické a energentické strance
se jevilo nastaveni ultrazvuku na 320 Wattl, s koncentraci KOH 0,7 % a molarni pomér

9:1. Pti téchto podminkach 1ze dosdhnout konverze 95 % [89].
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Vyroba bionafty z fepkového oleje za pouziti 1: 1 molarni smési methanolu a ethano-

lu

Americka skupina védct zkoumala vyrobu bionafty za pouziti smési methanolu s ethano-
lem (M/E) v molarnim poméru 1:1. Jako katalyzator byl pouzit KOH. Koncentrace kataly-
zatoru byla 0,5 az 1,5 % k hmotnosti oleje. Zvoleny molarni pomér M/E k fepkovému oleji
byl 3:1 az 20:1 a reakeni teplota 25 az 75 °C. Procentudlni vytézek byl méfeném po 2,5
a 5,0 min. Po 2,5 minutach byla maximalni vytéznost 98 % pro koncentraci katalyzatoru
1,1 % na hmotnost oleje a molarni pomér M/E k fepkovému oleji 20:1 pii 25 °C, zatimco
po 5 minutach byla maximalni vytéznost 99 % pro koncentraci katalyzatoru 1,15 %
na hmotnost oleje a vSechny molarni poméry reaktantii pti teploté 25 °C. Statisticka analy-
za ukézala, ze zvySujici se koncentrace katalyzitoru a molarni pomér reaktantii vedly
ke nelinearnim a linearnim trendiim v procentualnim vytézku, a to jak po 2,5, tak po 5 min.
Avsak reakéni teplota, ktera ovlivnila procentudlni vytézek po 2,5 min linearné, vsak by-
la po 5 minutach zanedbatelnd. Vysledné smisené estery vykazovaly ve srovnani s Cistym
fepkovym olejem zlepSené vlastnosti pfi nizkych teplotach a mazivosti. Methylestery spl-

novaly normy ASTM [90].

Vyroba bionafty prostiednictvim optimalizované alkalicky katalyzované transesteri-

fikace Fepkového oleje

Pékistanska skupina védcii zkoumala optimalizovany protokol pro vyrobu bionafty pro-
stitednictvim alkalicky katalyzované transesterifikace fepkového oleje. Pouzité reakéni
proménné byly moldrni pomér methanolu a oleje od 3:1 do 21:1, koncentrace pouZitych
katalyzatori byla 0,25-1,50 % k mnoZstvi oleje, typ katalyzatoru - KOH a NaOH,
teplota 35-65 °C, a intenzita michani 180—600 ot./min. Po vyhodnoceni procesu transeste-
rifikace nasledovala plynova chromatografie bionafty pfi riznych reak¢nich ¢asech. Biona-
fta s nejlepSim vytézkem a kvalitou byla vyrobena s moldrnim pomérem 6:1, koncentraci
KOH 1,0 %, intenzitou michani 600 ot./min, reak¢ni teplotou 65 C a reak¢énim c¢asem 2h.

Vytézek bionafty vyrobené za optimalnich podminek byl 95-96 % [91].
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4.5 Slunecnicovy olej

Vyroba bionafty ze slune¢nicového oleje

Myanmarsti védci provedli studii proveditelnosti vyroby bionafty ze slunecnicového oleje
metodou alkalicky katalyzované transesterifikace. Nejprve byly vyhodnoceny fyzikalné-
chemické vlastnosti slune¢nicového oleje. Bylo zjisténo, ze parametry reakce, jako je re-
ak¢ni doba, mnozstvi katalyzatoru, objemovy pomér alkoholu k oleji, teplota a rychlost
michani, vyznamné ovliviiuji vytézek a viskozitu bionafty. Experimentalni proménné
zkoumané ve studii byly koncentrace katalyzatoru - NaOH 0,2, 0,5, 0,8, 1,0 a 1,3 %
na hmotnost oleje, pomér methanol a olej 0,20, 0,25, 0,30, 0,40 a 0,50 v/v, reakéni doba
0,25, 0,50, 1, 2, 3, 4 a 5 h, reakeni teplota 30, 45, 60 a 70 °C a intenzita michani 240, 360,
480, 600, 720 a 840 ot./min. Optimalnich konverzi methylesteru slune¢nice (SFME)
ze slune¢nicového oleje (SFO) bylo dosazeno pouzitim NaOH katalyzatoru 0,5 % w/v,
objemového poméru methanolu k oleji 1:4, reakéni teploty 60 °C, rychlosti michani 600
ot./min po dobu 3 hodin. Za téchto podminek bylo izolovano 87 % obj. SMFE vysoké €is-
toty. Palivové vlastnosti SFME vyrobené za optimalnich podminek byly v souladu se vSe-
mi pfedepsanymi mezindrodnimi specifikacemi ASTM. GC-MS ukazaly, Ze metyl linoleat,
methyloleat, methyl palmitat a methylstearat jsou hlavnimi slozZkami SFME. Zkousky vy-
konu motoru na pfipravené bionafté ukéazaly, Ze mohou byt nahrazeny v nékterych pomé-

rech k nafté [92].
Vyroba bionafty z odpadnich oleji na vareni

Malajsijsti védci se zabyvali porovndnim optimalnich podminek alkalicky katalyzovaného
procesu transesterifikace pro vyrobu bionafty z cistého slunecnicového oleje (PSCO)
a odpadniho slune¢nicového oleje na vafeni (WSCO) za pouziti alkalickych katalyzatort.
Pro ziskéani vysoce kvalitni bionafty, ktera splituje specifikace standardnich metod (ASTM
D 6751 a EN 14214), byly vybrany nékteré¢ dilezit¢ proménné, jako je objemovy pomer,
typy reaktantl a katalytické aktivity. Transesterifika¢ni reakce byly provadény pfi riznych
objemovych pomérech oleje k methanolu v rozmezi 4:1, 3:1, 1:3, 1:4 a 1:6 pii 40 °C
a 350 ot./min. Reak¢ni doba byla udrzovana konstantni po dobu 3 hodin pro vSechny expe-
rimenty. Byly pouzity dva typy katalyzatordi - NaOH a KOH v rozmezi 0,5-2,0 %
na hmotnost oleje. Optimalni podminky pro ziskani ptiblizné¢ 99,5 % bionafty byly za pou-
ziti poméru methanolu a oleje 6:1, 1 % KOH jako katalyzatoru, reakéni teploty 40 °C
a rychlosti michani 320 ot./min. Vysledek ukézal, Ze vyroba bionafty z PSCO a WSCO
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nevykazovala zadné vyznamné rozdily a bionafta byla kvalitni a mohla by byt pouzita ja-
ko motorova nafta, ktera je povazovana za obnovitelnou energii a recyklac¢ni proces od-

padniho oleje po smazeni [93].

4.6 Vlastni pokus

Pro domaci pokus jsem pouzila 500 ml varnou banku, do které jsem navézila 200 g fepko-
vého oleje a 210 g etanolu a v 1. Piipad¢ 2 g NaOH pro zésadit¢ katalyzovanou esterifikaci

a ve 2. Ptipadé 2 g 96% H2SO. pro kysele katalyzovanou esterifikaci.

Baiika byla ve vodni lazni pii teploté 55-58 © C za obCasného michani zahtivana 4 hodiny.
Po 4 hodinach byl obsah banky ptfeveden do dé€licky a obsah rozdélen na spodni G-fazi

a horni fazi s ethylesterem fepkového oleje.
Obé reakce probehly bez vyrazného tniku etanolu.
Vytéznosti ethylesteru fepkového oleje jsou nasledujici:

Tabulka 6 Vytéznost ethylesteru pfi domacim pokusu o esterifikaci

Zasadita katalyza | Kysela katalyza
Teplota reakce[° C] 55-58 55-58
Cas reakce [h] 4 4
Mnozstvi katalyzatoru [%] 1 1
Molarni pomér ethanolu k oleji 6:1 6:1
Konverze [%] 82 76

Vytéznost mohla byt ovlivnéna zbytkovym etanolem v piipadé zésadité katalyzy, proto-
ze v produktu byl citit etanol. Pro vakuovou destilaci nemam vybaveni, proto kone¢nou

operaci bylo déleni fazi.
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5 PRUMYSLOVE POSTUPY

Pro lepsi pochopeni jsem navstivila lisovnu VKS Pohledsti Dvotaci a.s. v Havlickové Bro-
d¢ a cast lisovani oleje za studena bude popsana dle jejich zplsobu zpracovani. Dale
jsem navstivila firmu Glycona s.r.o. v Otrokovicich, abych vidéla, jak funguje vyroba me-
thylesteri MK v praxi a kontaktovala firmu Meroco a.s. v Leopoldove, kvili zpracovani

olejii a MK. S jejich pomoci jsem zase popsala ¢ast vyroby esterd.

5.1 Skladovani a priprava surovin a extrakce oleje ze semena

Semena fepky se skladuji v silech, kam jsou dopravena samospadem. Maximalni a mini-
malni mnoZstvi je zde kontrolovano snimaci hladiny. PInéni jednotlivych sil je fizeno pne-
umatickou klapkou. K ovladani vyprazdnovani jednotlivych sil slouzi 2 pneumatickd hra-
ditka. Semena fepky jsou dopravena pomoci dopravniku k mackaci. Z néj je narusené se-
meno dopraveno zlabovym dopravnikem k elevatoru. Timto elevatorem je vyneseno
k pticnému zlabovému dopravniku, jehoZ soucésti je pneumatické hraditko. Pomoci do-
pravniku, hraditka a zmén sméru otacek je regulovan a fizen smér a tok semena do jednot-
livych vyrovnavacich nasypek umisténych nad lisy. Narusené semeno je z téchto ndsypek
prepraveno Snekovymi dopravniky pfes magnety do listi. Nezbytnou souc¢ésti $nekt je ko-

tel ohfivajici cirkulujici médium.

an =
M 1 ]
S el

Obrazek 8 Sila firmy VKS Pohledsti Dvoraci a.s.[94]
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Samotny lisovaci proces probiha ve ¢tyfech castech kazdého lisu, kdy ziskany surovy olej
protékd ptes lamely a je zachycen do vany umisténé pod kazdym lisem. Soucasti kazdé
vany je Snek, ktery micha surovy olej. Pomoci Cerpadel je ziskany surovy olej odcerpavan

do nadrze vybavené michadlem. Z nadrZe je tento surovy olej déle precerpavan k filtrim.

Obrazek 9 Lis na olej [94]

Po prefiltrovani je olej piecerpan do nadrze Cistého oleje. Ten je pak dale preCerpavan
do skladu oleje pomoci Cerpadla. VysuSeny filtracni kola¢ z filtru je dopraven k lisim

k op&tovnému prelisovani.

Obrazek 10 Nadrze Cistého oleje [94]
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Vylisky ziskané lisovanim fepkového semene jsou zachyceny do nasypky umisténé pod
lisem. Z ni jsou dopraveny pomoci fet¢zového dopravniku, jehoz soucasti jsou ventilatory
urcené k chlazeni vyliski, ke koreCkovému elevatoru. Odtud jsou zlabovym Snekovym
dopravnikem dopraveny k fet¢zovému dopravniku, vybavenému frekvencnim ménicem
a pneumatickymi hraditky, slouzicimu k rovnomérnému rozmisténi vyliskti ve skladu vy-

liskt [94]. (Vylisky jsme ochutnali a jsou ofiskové chuti a velice hoiké.)

- ~
\

Obrazek 11 Vylisky na papiru A4 [94]
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Obrazek 12 Schéma lisovani oleje ze semen fepky olejné [94]
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Tabulka 7 Legenda ke schématu lisovani oleje ze semen fepky olejné [94]
Cislo | Nazev Cislo | Nazev Cislo | Nazev
1| pneu. klapka 14| magnety 27 | snimace hladiny
2|sila 151 lisy 28| ¢erpadlo
3| cidla 16| ohfivaci kotel 29| pficny Snekovy dopravnik
4| pneu. hraditka 17| vana na surovy olej 30| nasypka
5| Snekovy dopravnik 18| vibraéni snimace 31 |snimac hladiny
6 | mackac 19]3nek k michani oleje 32 | fetézovy dopravnik
7 | Snekovy dopravnik 20| cerpadla 33| ventilatory
8 | kapsovy vytah 21| nddrze na surovy olej | 34| koreckovy elevator
9| Zlabovy dopravnik 22| vibra¢ni snimace 35| Snekovy dopravnik
10| pneu. hraditko 23| michadla 36 | Snekovy dopravnik
11]vyrovnavaci nasypky | 24|filtr 37 | pneu. hraditka
12 | snimace hladiny 25| kompresor
13| Snekovy dopravnik 26| nddrze cCistého oleje

5.2 Vyrobni proces

Tento vyrobni proces vlastni firmé Meroco a.s. [95] a je zndzornén na obr.14.

Degumming

Olej/smés oleji prechazi na degumming, coz je odstranéni mydel a lecitinu v odstedivce

pusobenim NaOH a tepla.

SuSeni

Nasledné probiha suseni a dezodorizace v dezodoriza¢ni kolong.

Transesterifikace

Nasleduje bazicka transesterifikace (viz kapitola 3) Kde se smicha olej, glycerol, methanol

a methoxid sodny. Smés je destilovana, ¢imz vznikd metylester (MEFA), ktery je docisto-

vany na findlni produkt (FAME).

Cisténi FAME

Cisténi FAME probiha v procesech prani, odstfed’ovani a destilace. Po ochlazeni je pro-

dukt vhodny k expedici.

Cisténi glycerolu

Nadbytek glycerolu (ve vodném roztoku) je ¢istény od methanolu, MK a vody a je vracen

zpét do vyroby.
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Kysela esterifikace MK

MK pokracuji ke kyselé esterifikaci (pomoci H2SO4), odkud je ziskana lehka faze (TAG,
methylestery, methanol), ktera pokracuje k dalsi esterifikaci a tézka faze (glycerol), kte-
ry se podrobuje ¢isténi.

Regenerace methanolu

Nasledné je methanol regenerovany dvojstupniovou kondenzaci.

- 23 74 z5
ol SLUNEENICOVY KUKURICNY POUZITE FVOTIENY
REPKA s OLEI KUCHYNSKE OLEJE TUK
LISOVANI+ L poKRUTINY X /
EXTRAKCE
DEGUMING MYDLA + LECITIN
‘ OLEJ REPKOVY SMESY OLEJU A TUKD i
+NaOH
s +TEPLO
s
| OLEJ DEKANTER OLEl s
MEFA |
PRANI | UPRAV. ODTREDIVKA u
| 5
E
N
. i
DEZODORIZACNI
A KOLONA
ODSTREDOVANI ESTERIFIKACE
MASTNE KYSELINY
GLYCERIN LEHKA FAZE
METHANOL DO TRANSESTERIFIKACE
G-FAZE i CH.-ONa 8
(H:0,
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Obrazek 13 Schéma vyroby FAME [95]
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5.3 Produkty vyroby

Tyto produkty jsou opét popsany dle vyuziti firmy Meroco a.s. [95].

5.3.1 Bionafta (FAME 99,6 %)

Mezinarodni standard pro bionaftu je EN 14214. Pouziti FAME v podminkéach EU zavisi

na legislativé jednotlivych ¢lenskych stati:

e Jako nizkoprocentni piimés fosilniho paliva - vyslednd smes obsahuje maximalné
7 % bionafty, v souladu s normou EN 590

e Jako vysokoprocentni ptimes fosilnich paliv (30 %), pouzivana a bézn¢ dostupna
napfiklad na &erpacich stanicich v CR jako SMN 30

e (isté FAME jako stoprocentni nahrada fosilniho paliva (B100)

5.3.2 Glycerol

Glycerol vznikd pfi transesterifikaci TAG mastnych kyselin. Dale nachazi vyuziti ja-
ko krmna surovina, ve stavebnim, potravinaiském, farmaceutickém, kosmetickém a che-

mickém prumyslu a v bioplynovych stanicich.

5.3.3 Lecitinové kaly

Lecitinové kaly jsou vedlejSim odpadovym proudem degummingu. Jejich vyuZiti

1ze uplatnit v bioplynovych stanicich, kde posiluji bioplynovy potencial suroviny.
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ZAVER
Tato prace méla za cil popsat olejniny a rostlinné oleje, které se bézné pouzivaji k vyrob¢

bionafty.

V jednotlivych ¢astech prace jsou popsany zdroje rostlinnych oleji vyuzivanych pro vyro-
bu bionafty, proces vyroby bionafty, legislativni podminky, vyhody a nevyhody vyuziti
bionafty, a v neposledni fad¢ byly popsany pokusy s jednotlivymi oleji.

Cast pokusii byla vénovana vyrobé bionafty z odpadnich rostlinnych olejd, kdy se testova-
ly standardni odpadni oleje vyuzivané v gastronomii. Vysledky pokust ukazuji, Ze tyto
odpadni oleje jsou kvalitnim zdrojem pro vyrobu bionafty, nebot’ maji srovnatelnou vytéz-
nost s bézné pouzivanymi rostlinnymi oleji.

Hlavni vyhodou pouZiti odpadnich olejl je fakt, Ze se jedna o odpad, kdeZto péstovani
a vyroba rostlinnych olejii s sebou nese i zna¢ny negativni dopad na zivotni prostredi.
V piipadé fepky, ktera je v Ceské republice nejrozsitengjsi péstovanou plodinou, to jsou
zejména vysoké naroky na Ziviny v pudé€ a nutnost pravidelné oSetiovat plodiny chemic-
kymi posttiky.

Pon¢kud zarazejici je také fakt, Ze feSime vypousténi emisi CO2 v silni¢ni dopravé, zatimco
se vubec nereflektuje mnozstvi emisi vypousténych napt. v lodni doprave, které je mnoho-
nasobné vétsi. Pouziti bionafty tak ma pies své zna¢né vyhody za cenu vyrazného snizova-
ni kvality plidy a zasahu do Zivotniho prostiedi ve vysledku velmi maly vliv na vypousténi
CO> do ovzdusi. Dal§im negativnim jevem je vypousténi NOx do ovzdusi pti spalovani

bionafty.

KdyZ tedy dame dohromady vSechny negativni vlivy pifi vyrobé a pouZivani bionafty,
pfi¢teme k tomu miru ovlivnéni oblasti vypousténich emisi CO, shleddvam nutnost pfimi-
chéavani bionafty do nafty ne zcela efektivni. Pokud ale chceme v tomto trendu pokracovat,

navrhuji vyuzivat odpadni olej v co nejvyssi mife.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

ASTM

B100

B20

CFPP

CG-MS

CN

CP

CPA

DAG

EN

FAME

MK

OZE

PKO

PP

PSCO

RBD

RED

SFME

American society for testing and materials
Motorova nafta s obsahem 100 % MERO
Smésna motorova nafta s min. obsahem 20% MERO
Filtrovatelnost

Plynova chromatografie-hmotnostni spektrometrie
Cetanové Cislo

Bod zakalu

Popel z kakaovych bobi

Diacylglycerol

Evropska norma

Methylester mastnych kyselin

Fuel quality directive

Monoacylglycerol

Methylester mastnych kyselin
Methylester fepkového oleje

Moisture, impurities and unsaponifiable
Mastna kyselina

Energie z obnovitelnych zdrojii
Palmojadrovy ole;j

Bod tuhnuti

Cisty slune¢nicovy olej

Rafinovany, béleny, dezodorizovany
Renewable energy directive

Methylester slune¢nicového oleje
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SFO Slunecnicovy olej
SMN30 Smésna motorova nafta s min. obsahem 30 % MERO
TAG Triacylglycerol

USDA  United States department of agriculture
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