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ABSTRAKT

Kafilerni tuk byl podroben transesterifikaci za rlznych podminek. Prabéh
transesterifikace kafilerniho tuku byl porovnavan s transesterifikaci vepfového
sadla za stejnych podminek. Byly zjiStény vyznamné rozdily mezi
transesterifikaci kafilerniho tuku a sadla. Optimalni prebytek methanolu pro
transesterifikaci sadla byl tficetinasobek (w/w) zatimco pro kafilerni tuk pouze
desetinasobek. Optimalni koncentrace kyseliny sirové byla 1% pro sadlo, 2,5 %
pro kafilerni tuk. Optimalni doba reakce i optimalni teplota byla shodna pro oba
pripady. Slozeni mastnych kyselin kafilerniho tuku i sadla je podobné, nikoliv
identické, pfitom vSak ma kafilerni tuk mnohem vysSSi obsah volnych kyselin,
¢imz si vysvétlujeme rozdily v prubéhu reakce.
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UvoD

Rezervy ropy jsou stale jeSté vysoké a je pravdépodobné, Ze budou
v budoucnu nalezeny jesté dalSi, nové zdroje. Pfesto vSak dostupnost ropy
klesa, zatimco spotfeba roste. Tak se stalo, ze vr. 2006 doSlo k tzv. ropnému
zlomu. Spotfeba od té doby stoupa rychleji nez tézba a dochazi k trvalému
ristu ceny ropy '. Z tohoto diivodu roste potfeba vyvoje novych typu paliv.
VétSina novych zdroju je bud malo ucinna (energie vétru a slunce), nebo
snizuje dostupnost potravinarskych zdrojl (biodiesel a bioethanol vyrabéné
z potravinarskych surovin) 2. Pfitom je v$ak biodiesel a bioethanol prozatim
jedinym alternativnim zdrojem pohonnych hmot pro silni¢ni dopravu.

Biodiesel se nejéastéji vyrabi transesterifikaci sojového oleje (*°),
palmového oleje ** pfipadné oleje zryZovych slupek °. Konkurence mezi
potravinami a biopalivem vedla ke snaze o vyuziti nékterych nepotravinarskych
surovin, jako napf. oleje z defektnich kavovych zrn ® nebo odpadniho oleje
z restauraci ’.

VSechny tyto zdroje maji nedostatky. Vyuziti palmového a sojového oleje
odCerpava vyznamnou potravinaiskou surovinu, defektnich kavovych zrn je
vzhledem k pfedpokladané spotiebé transesterifikovanych tukd velmi malo a



odpadni oleje z restauraci jsou rovnéz surovinou dostupnou jen v omezeném
mnozstvi, navic jsou zdroje velmi rozptylené. DalSi moznosti je péstovani
olejotvorné fasy Rhodotorula glutinis . Vzhledem k nakladtim na kultivaci by
vSak transesterifikace oleje z rhodotoruly byla schopna konkurovat ropé az kdyz
cena ropy stoupne nejméné na dvojnasobek soucasné ceny.

Na druhé strané je zde kdisposici odpadni kafilerni tuk v pomérné
velkém mnozstvi, soustfedény v malém poctu kafilerii a dostupny jako surovina
pro transesterifikaci bez omezeni. Cena tohoto odpadu je takova, ze jiz pfi
dnesnich relacich dovoluje vyrobu biopaliva v cené srovnatelné s cenou
ropnych produktd. V porovnani s obvyklymi surovinami pro transesterifikace ma
kafilerni tuk dvé nevyhody — obsahuje pomérné vysoké mnozstvi volnych
kyselin (fj. ma vysoké Cislo kyselosti) a ma vysoky bod tuhnuti, dokonce vyssi
nez ostatni ZivoCisné tuky.

Vzhledem k vlastnostem kafilerniho tuku nelze vyuzit dosavadni
zkuSenosti z transesterifikace jinych tuku, at’ rostlinnych nebo zivocisnych, a je
proto nutné vyvinout pro tento proces novy postup. Tim se zabyva Vyzkumny
ustav potravinarsky Praha v projektu podporovaném Ministerstvem zemédélstvi
CR grant.6. QG60079. Zakladem je predpoklad, Ze volné mastné kyseliny
pfitomné v kafilernim tuku mohou byt esterifikovany obvyklou Kkysele
katalyzovanou reakci za podminek velmi podobnych s reakénimi podminkami
za nichz probiha transesterifikace. Urcujicim faktorem transesterifikace je
prebytek jednoduchého alkoholu, nejCastéji (stejné jako v naSem pripadé)
methanolu, pfi€emz koncentrace kyseliny muze byt pomérné nizka. Esterifikace
volnych kyselin probiha stejnym zpusobem, jen stim rozdilem, Ze obvykle
vyzaduje vySSi koncentraci kyseliny, protoze kyselina v tomto pfipadé rovnéz
odebira z prostfedi vodu. Esterifikace volnych mastnych kyselin, v souladu
s mechanismy organickych reakci, neprobiha v alkalickém prostfedi. Proto
alkalicky katalyzovana transesterifikace se tyka pouze té casti mastnych
kyselin, které jsou ve formé glyceridu.

Zabyvali jsme se proto pfedevSim tranesterifikaci/esterifikaci v kyselém
prostfedi a stanovili optimalni pfebytek methanolu, optimalni davku kyseliny
jako katalyzatoru, optimalni dobu reakce a optimalni teplotu.

MATERIAL A METODY

Kafilerni tuk jsme ziskali jako dar od firmy Agris Medlov s.r.o., CR. Tuk je
v tomto zavodé ziskavan z veprovych a hovézich karkasl s malym mnozZstvim
ostatnich kadaverd. Tukova tkan je nasekana na kusy o velikosti cca 5 cm a
dale zahfivana na 135°C po dobu 20 minut za tlaku 3kg/cm? Potom je tlak
uvolnén, ¢imz dojde k odpafeni veSkeré vody. Potom je tuk vytaven za tlaku
300 kg/cm2 pfi 80°C. Pfi uvolnéni tlaku je tuk tekuty, ale tuhne pfi 40-50°C.

Veprové sadlo jsme ziskali z Ceské zemé&dé&lské university v Praze.

Transesterifikaci jsme provadéli v500 ml bankach pod zpétnym
chladicem. 5 g tuku jsme dispergovali ve zvoleném objemu methanolu za
pfidavku zvoleného mnozstvi kyseliny sirové za smés jsme zahfivali na
zvolenou teplotu po zvolenou dobu. Reakci jsme zastavili ochlazenim v ledové



vodé. PFi tom se vytvofily dvé vrstvy z nichZ dolni obsahuje nezreagovany tuk,
kyselinu sirovou a glycerin a horni transesterifikovany tuk a methanol. Horni
vrstvu jsme oddélili a oddestilovali methanol. Pro analytické ucely jsme pak
methylestery extrahovali diethyletherem. Extrakt byl opakované promyvan
vodou a konecné vysuSen pevnym suchym siranem sodnym. Diethylether byl
oddestilovan a suché methylestery byly pouzity jako hruby vytézek. Pro presné
stanoveni methylesterli jsme pouzili plynovou chromatografii, metodu podle
Bannona a sp. °.

Plynovy chromatograf Hewlett-Packard model 6890N byl pouzit pro
analyzu tuku i transesterifikovanych tuku.

VYSLEDKY A DISKUSE

Teoreticky vytézek transesterifikace (vSechny mastné kyseliny v tuku
byly pfevedeny na methylestery) jsme ziskali vypoétem ze slozeni tuku. Pro
kafilerni tuk to bylo 808 mg transesterifikovaného tuku z 1 g, u sadla to bylo 964
mg/g. Slozeni mastnych kyselin obou tukd jsme stanovili plynovou
chromatografii.

Vysledek transesterifikace zavisi na relativni reaktivité alkoholu a
samoziejmé i prebytku v reakCni smési. Kafilerni tuk a sadlo vykazuji v tomto
sméru rozdilné vysledky. Zatimco pro transesterifikaci kafilerniho tuku postaci
desetinasobny prebytek methanolu, transesterifikace sadla vykazuje maximum
pfi tficetinasobném prebytku, jak ukazuje obrazek 1.

Kysele katalyzovana transesterifikace také, samozfejmé, zavisi na
koncentraci kyseliny, ktera je v pfipadé transesterifikace pouhym katalyzatorem,
ale v pfipadé esterifikace volnych kyselin také odebira z prostfedi vodu. Obr. 2
opét ukazuje vyrazny rozdil mezi optimalni koncentraci kyseliny sirové pro
transesetrifikaci sadla a kafilerniho tuku. Tento rozdil Ize beze zbytku vysvétlit
pritomnosti volnych mastnych kyselin v kafilernim tuku.
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Obr.1. Vliv prebytku methanolu pfi transesterifikaci kafilerniho tuku (RPF) a vepfového
sadla. Reakéni podminky“teplota 95°C, koncentrace kyseliny sirové 1%, doba reakce 7
hodin,(pIna ¢ara —kafilerni tuk, pferuSovana- sadlo).
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Obr.2. Vliv koncentrace kyseliny sirové na transesterifikaci kafilerniho tuku (RPF) a vepfového
sadla.

Reakéni podminky: teplota 95°C, pfebytek methanolu sadlo 30x (pferuSovana ¢ara), kafilerni tuk
10x% (plna ¢ara) a kafilerni tuk 30x (Cerchovana ¢ara) doba reakce 7 hodin.

Zatimco prebytek methanolu a koncentrace kyseliny ovliviiuji polohu
rovnovahy reakce (koncentrace kyseliny pouze v pfipadé kafilerniho tuku —
esterifikace volnych kyselin), doba reakce a teplota urcuji rychlost s jakou této
rovnovahy bude dosazeno. Obrazek 3 ukazuje, ze v méfeném rozsahu doby
reakce (3 — 9 hodin) konverze pro sadlo a kafilerni tuk pfi tficetinasobném
prebytku methanol konstantné stoupa, kafilerni tuk pfi desetinasobném
prebytku methanolu dosahuje kone¢ného stupné konverze po cca sedmi
hodinach.
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Obr.3. Vliv doby reakce na transesterifikaci kafilerniho tuku (RPF) a vepfového séadla.

Reakeéni podminky: teplota 95°C, koncentrace kyseliny sirové 1%, pfebytek methanolu sadlo 30x
(pferusovana c¢ara), kafilerni tuk 10x (plna ¢ara) a kafilerni tuk 30x (Cerchovana ¢ara) doba reakce
7 hodin.




Také zavislost dosazeni rovnovazné konverze na teploté vykazuje
monoténni prabéh, v tomto pfipadé pro oba tuky, jak je zfejmé z obr. 4.
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Obr.4. Vliv reakéni teploty na transesterifikaci kafilerniho tuku (RPF) a vepfového sadla.
Reakéni podminky: koncentrace kyseliny sirové 1%, pfebytek methanolu sadlo 30x
(pferuSovana &ara), kafilerni tuk 10x (plna ¢ara) a kafilerni tuk 30x (Eerchovana ¢ara) doba
reakce 7 hodin.

ZAVER

Na zakladé predlozenych vysledkl je ziejmé, ze kafilerni tuk muze
slouzit jako vyhodny material pro transesterifikaci. Z literatury ° je zfejmé, Ze tuk
skladovany po delSi dobu a tuk z jate€niho odpadu zvlasté obsahuje znacné
mnozstvi volnych mastnych kyselin. To potvrzuji nejen vysledky pravidelnych
analyz v kafilérii, ze které mame tuto surovinu, ale také pribéh kysele
katalyzovana transesterifikace, jak je popsan v této praci.

Zavérem lze tedy konstatovat, Zze kafilerni tuk vhodny pro vyrobu
biopaliva transesterifikaci. Je k tomu vhodny svymi vlastnostmi, tim, ze se
nejedna o material vhodny pro potravinarskou vyrobu | tim, Ze je dostupny ve
velkém mnozstvi soustfedény na maly pocCet lokalit.

Podékovani: Autofi dékuji Narodni agentufe pro zemédélsky vyzkum za
podporu této prace, (grant. €. QG60079).



LITERATURA

1

2.
3. Muiyappa P.R., Brammer S.C., Noureddini H.: Bioresource Technology,

oo N

. Annonymous: Life after oil cash. http://www.lifeafteroilcrash.net , stazeno

3.4.2008.
Stein K.: Journal of the American Dietetic Association,107, 1870-1878, 2007.

56,19-24, 1996.

. Carter C., Finley W., Fry J., Jackson D., Willis L.: Eur.J.Lipid Sci. Technol.,

109, 307-314,2007.

. Zullaikah S., Chao Chin Lai, Ramjan-Vali S., Hsu Ju: Bioresource

Technology, 96,1889-1896, 2005.

. Oliveira L.S., Franca A.S., Camargos R.R.S., Feraz V.P.: Bioresource

Technology, 99, 3244-3250, 2008.

. Canakci M.: Bioresource Technology, 98,183-190, 2007.
. Feiyan Xue Xu, Hui Luo, Tiawei Tan, Process Biochem. 41, 1899-1902,

2006.

. Bannon C.D., Craske J.D., Hilliker A.E.: JAOAC 62, 1501-1507, 1985.

Utilization of rendering plant fat for production of
biofuel.

JIRi KUCERA, ALEXANDRA PROSKOVA, ZDENKA KOPICOVA

FOOD RESEARCH INSTITUTE PRAGUE, RADIOVA 7, 102 31 PRAHA 10 —

HOSTIVAR,

Abstract:
Rendering plant fat was collected and different conditions were used for
transesterification. The course of transesterification of RPF was compared with
transesterification of lard under the same conditions. Significant differences
between transesterification of rendering plant fat and lard were determined.
Optimum methanol excess for lard transesterification was found to be 30-fold,
for rendering plant fat 10-fold, optimum sulfuric acid concentration was 1% for
lard, 2.5 % for rendering plant fat. Optimum temperature as well as optimum
reaction time was similar in both cases. The fatty acid composition of the both
fats is similar, but not identical. Rendering plant fat contains higher amount of
free acid, which could be the reason of observed differences.

Keywords: animal fat; animal waste; biofuel; rendering plant; transesterification
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