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Vyuziti odpadnich zivocisnych tuku jako druhotnych surovin pro vyrobu biopaliv
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Souhrn

Biopalivem uvedenym v nazvu je minén Castéji pouzivany a ve svété rozSifeny nazev biodiesel. Oleje a tuky nelze jako palivo pouzivat pfimo, ale jako estery nizSich alkoholu. V ramci
experimentalnich podminek byly sledovany hlavni proménné u kyselé transesterifikace tuku kureciho, veprového a hovéziho, a to pomér metanolu k tuku, mnozstvi katalyzatoru, reakcni teplota a i doba reakce, které maji zasadni vliv na
produkci metylestert (tj. biopaliva) z tuku. U vSech testovanych tukt probihala transesterifikaéni reakce nejlépe pfi poméru metanolu k tuku 30:1w/w, dalSi zvySeni na 40:1w/w jiz nemélo na reakci vyrazny vliv. Jako katalyzator byla
pouzita kyselina sirova a vliv jejiho mnoZstvi na tvorbu metylestert byl sledovan v oblasti koncentraci 1-5% (v/w). U vepfového a hovéziho tuku bylo dosazeno maximalnich vytézku pfi koncentraci 1 az 2% (v/w) kyseliny sirove, u tuku
kufeciho az pfi 4% (v/w). Z hlediska reak¢nich teplot vhodnych pro transesterifikaci je nutné v pfipadé vSech testovanych tukl a kysele katalyzované reakce pouzivat teplotu co nejvySsi tj. za normalniho tlaku 95°C. Takto vysoka teplota
reakci vyrazné urychluje, pfi nizsich teplotach by bylo nutné pracovat s velmi dlouhymi reakénimi ¢asy. Za téchto podminek bylo 100% konverze dosazeno po 7 az 9 hodinach.

Uvod Cil

Biodiesel je palivo vyrobené z rostlinnych, zivocCisnych
nebo odpadnich tuku, které se muze v rizném poméru primichavat do ropného paliva, a tim jej
nahrazovat pfi pouziti do dieselovych motoru. Jeho hlavni vyhodou je, Zze se jedna o palivo
obnovitelné, biodegradovatelné a netoxické, které neobsahuje siru ani aromatickeé slouceniny.
V souCasné dobé jsou pfedmétem vyzkumu ale i vyroby pfedevsim rostlinné oleje (Crabbe E. et
al. 2001, Al-Widyan M.l. et al. 2002, Vicente G. et al. 2004). Vyuzit je mozno i odpadni
kuchyniské tuky (Zhang Y. et al. 2003). Vyzkum zabyvajici se vyuzitim zivociSnych tuku timto
zpusobem je daleko méné Casty nez rostlinnych tukd, ale objevuje se také, a to predevSim
v posledni dobé (Vicente G. Et al. 2004, Wyatt V. T. et al. 2005). V praci jsme se zaméfili na
zivocisné tuky, nebot odpadni zivocCisné tuky se zdaji byt vyhodnéjSi nez rostlinné tuky, jak
z hlediska ekonomického, tak i po strance ochrany zivotniho prostredi, nebot odpadaji naklady
na pestovani a tim tedy i napr. pouzivani hnojiv. Oleje a tuky nelze jako palivo pouzivat primo,
nebot se objevuje cela rfada problému. Jednim z nejvaznéjSich je pfedevSim jejich vysoka
viskozita. Tento problém je mozno odstranit tzv. transesterifikaci. Principem této reakce je
prevedeni triacylglycerolu mastnych kyselin tuku na estery nizSich alkoholu, jako dalSi vyuzitelny
produkt této reakce odpada glycerol. Transesterifikaci je mozno provadéet v kyselém nebo
alkalickém prostredi, pripadné enzymaticky.

Cilem prace byla optimalizace podminek kyselé
transesterifikace nejbéznéjSich ZivocliSnych tuku s ohledem na dalSi vyuziti v pripadé
odpadnich Zivoc€iSnych tukl ve smési jako je tuk kafilerni.

Material a metody

Surovy kureci tuk, surové veprové sadlo a surovy
hové&zi Itj byly dodany Ceskou zemé&dé&lskou universitou. Tuky byly nejprve vySkvareny, a poté
uchovavany pfi — 18°C. Methanol, diethylether, hexan a kyselina sirova byly od firmy Lach —
Ner, s.r.o., Ceska republika. Standardy methylesterd mastnych kyselin byly od firmy Sigma.
Vlastni esterifikace byly provadény v kulatych barikach zahfivanim pod zpétnym chladiCem na
vodni lazni.SloZzeni mastnych kyselin a pribéh transesterifikace byl sledovan metodou
kapilarni plynové chromatografie na chromatografu Hewlett — Packard 6890N s nastfikem split
(240°C) za pouziti kolony DB-23, 60m, 0,25mm, 0,25um a detektorem FID (280°C).

Vysledky

V ramci experimentalnich podminek byly sledovany hlavni proménné, a to pomeér metanolu k tuku, mnozstvi katalyzatoru (tj. kyseliny sirove), reakéni teplota a i doba
reakce, které maji zasadni vliv na produkci metylesteru (tj. biopaliva) z tuku.

Viiv mnozstvi metanolu

U vS8ech testovanych jednodruhovych tukd byl nutny pomérné vyrazny prebytek 750 —— —e
metanolu v pomeéru k tuku, i kdyz teoreticky kompletni transesterifikace by byla mozna /
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pri stechiometrickém pomeéru 3:1, pro kompletni reakci byl proto testovan hmotnostni - /

pomeér metanol : tuk od 10:1w/w do 40:1w/w. D 650

Na obr. 1 je znazornéna zavislost prebytku metanolu vzhledem k mnozstvi hoveéziho g’ 600
tuku na tvorbu metylestert. Je zifejmé, Ze nejvySSich vysledku bylo dosazeno pfi W 550

poméru metanol: tuk 30 az 40:1, pricemz vysledky v tomto rozsahu koncentrace S

r vy _ . . , 500

metanolu byly témeér identické. Pri pomeru metanolu vzhledem k testovanemu

hovézimu tuku 30:1 Cinilo mnozstvi metylestert 766,2 mg/g, pfi poméru 40:1 se jednalo 450
o 768,4 mg/g, coz v obou pfipadech znamena 100% vytézek. U kufeciho a veprfového 400 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

tuku byl prubéh obdobny tj. pfi testovaném poméru 10:1, pfipadné 20:1 probihala
transesterifikacni reakce pomalu, k vyraznému zrychleni dochazi pfi poméru 30:1, dalsi
zvyseni na 40:1 jiz nema na reakci vyrazny vliv.
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obr.1. Vliv mnozstvi metanolu na tvorbu metylesterd u hovéziho tuku; 1,77% H,SO,, 95°C, 7 hod.

900
Vliv mnozstvi kyseliny sirove 800 ~— ———
Vliv mnozstvi kyseliny sirové na tvorbu metylestera je také pomérné vyrazny, v oblasti x 700 \‘\
nami testovanych koncentraci 1-5% (v/w) vztazeno na reakcni smés byl jeho pribéh u 2 600 T
veprového a hovéziho tuku podobny tj. pfi koncentraci 1 az 2% (v/w) kyseliny sirové o
bylo dosazeno maximalnich vytézkl a jejim dalSim zvySovanim dochazelo k mirnému g’ 500
poklesu tvorby metylesteru. U kufeciho tuku byla tendence odliSna, vysSich vytézku w 400
bylo dosahovano az pri koncentraci 4% v/w. = 300
Na obr. 2 je znazornéna zavislost tvorby metylesteru z veprfového tuku na mnozstvi
katalyzatoru tj. kyseliny sirove. V tomto pripadé ma zavislost klesajici tendenci hlavné 200
pfi zvySeni koncentrace kyseliny na 5% (v/w). Maximalni vytézek metylesteru, ktery byl 100 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
v tomto pripadé ziskan pfi koncentraci 1% v/iw je 813,4 mg/g tuku, coz Cini 84,3% 0 1 2 3 4 5 6
z celkovyeh moznych. Kyselina sirova (% v/w)

obr.2. Vliv mnozstvi kyseliny sirové na pribéh esterifikace u veprového tuku; metanol:tuk 30:1(w/w), 95°C, 7 hod.

Viiv teploty a ¢asu 800
Dulezitym parametrem ovliviiujicim stupen transesterifikace je samorejmé také pouzivana 700 —
teplota a Cas. Z hlediska reakcnich teplot vhodnych pro metylaci je nutné v pripadé vSech
testovanych tukl a kysele katalyzované reakce pouzivat teplotu co nejvySSi tj. za
normalniho tlaku 95°C. Takto vysoka teplota reakci vyrazné urychluje, pfi nizSich
teplotach by bylo nutné pracovat s velmi dlouhymi reakCnimi Casy. ReakCni cCas
pochopitelné velmi zavisi na ostatnich pouzitych parametrech.

Zobr. ¢ 3 je znazornéna rychlost tvorby metylesteru u hovéziho tuku v zavislosti na
stoupajici teploté a je zfejmé, Ze se vzrustajici teplotou roste i reakeni rychlost. Pfi teploté
95°C a dobé reakce 7 hod bylo ziskano 734,4 mg ME z 1 g tuku, coz ¢ini za 7 hod 96,7% 100
mozneho vytézku. 0
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obr.3. Vliv reakeéni teploty na tvorbu metylesteru u hovéziho tuku; metanol:tuk 30:1(w/w), 1% H,SO,; 7 hod.

Zaver

Teoreticky stechiometricky kompletni transesterifikace dle reakce je mozna pfi molarnim poméru metanolu k triacylglycerolum 3:1 pfi vytéZku 3 moly metylesterti a 1 mol glycerolu. Nicméné jiz dfive citované prace ukazaly, ze pfi
tomto pomeéru je reakeni rychlost velmi pomala a k posunu rovnovahy reakce smérem k tvorbé esteru je potfeba pouzit vyrazny prebytek metanolu. V pfipadé kysele katalyzované reakce jsme testovali vSechny tuky pfi molarnim
prebytku metanolu 10:1 az 40:1. U jednodruhovych tuku tj. kufeciho, vepfového a hovéziho probihala transesterifikacni reakce nejlépe pfi poméru 30:1w/w, dalSi zvySeni na 40:1w/w jiz nemélo na reakci vyrazny vliv. Jako
katalyzator byla pouzita kyselina sirova a vliv jejiho mnozstvi na tvorbu metylestert byl sledovan v oblasti koncentraci 1-5% (v/w). U vepfového a hovéziho tuku bylo dosazeno maximalnich vytézkua pfi koncentraci 1 az 2% (v/w)
kyseliny sirové, u tuku kufeciho az pfi 4% (v/w). Z hlediska reakcnich teplot vhodnych pro transesterifikaci je nutné v pfipadé vSech testovanych tukld a kysele katalyzované reakce pouzivat teplotu co nejvyS$Ssi tj. za normalniho
tlaku 95°C. Takto vysoka teplota reakci vyrazné urychluje, pfi nizSich teplotach by bylo nutné pracovat s velmi dlounymi reakénimi Casy. Za téchto podminek bylo 100% konverze dosazeno po 7 az 9 hodinach.
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