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Monitorovani mastnych kyselin v gastroodpadech
se zamérenim na upotiebené kuchynské oleje

Souhrn

Tato diplomova prace se zabyva aktualni problematikou vyroby bionafty
z upotiebenych kuchyiiskych olejti (UCO). Upotiebené kuchyiiské oleje jsou nedilnou soucésti
odpadnich surovin z kazdé domacnosti, gastronomickych provozi a potravinafského primyslu.
Jen v Evropské unii se roéné vyprodukuje vice nez 4 mil. tun téchto oleji. Pokud jsou tyto oleje
spravné zpétné odebrany, mohou se stat vhodnou vychozi surovinou pro vyrobu bionafty.
Bionafta vyrobena z odpadnich oleji se dostava do popiedi zajmu nejen Evropské unie a jeji
ekologické politiky, ale mize byt také ekonomicky vyhodnym vystupnim produktem pro
rafinérie, jez bionaftu vyrabi.

Pro experimentalni ¢ast prace byly vzorky upotiebenych kuchynskych oleja (UCO)

poskytnuty firmou ORLEN UniCre a.s., pracovisté Litvinov. Jednalo se 0 20 vzorka rizného
stupné upotiebeni a geografického i rostlinného ptivodu, které byly nasledné podrobeny analyze
s ohledem na mozné vyuziti pro vyrobu bionafty FAME (methylestery mastnych kyselin)
a bionafty HVO (hydrogenovany rostlinny olej). Ve vzorcich UCO bylo stanoveno ¢islo
kyselosti (obsah volnych mastnych kyselin) klasickou titraci. Hodnota ¢isla kyselosti vypovida
o stupni upotiebeni oleje a zaroven je dulezitym aspektem pii vyrobé bionafty FAME. Déale
bylo stanoveno jodové Cislo podle Hanuse, jehoz hodnota ovliviuje kvalitativni parametry
bionafty (FAME i HVO), a profil (sloZeni) mastnych kyselin po pfevedeni na methylestery
metodou plynové chromatografie. Na zakladé profilu mastnych kyselin 1ze pfedem odhadnout
vysledné kvalitativni parametry bionafty (FAME i HVO). Dale byla hledana rychlejsi
(provozni) metoda oproti klasickému titranimu stanoveni ¢isla kyselosti. Byla testovana
zavislost mezi absorbanci oleje rozpusténého v hexanu pii 233 nm a ¢islem kyselosti.
v porovnani se vzorky oleji nepouzitych (0,34 + 0,03 mg KOH.g1). Vzorky UCO ptvodem
z Ceské republiky mély vyrazné nizsi primérné ¢&islo kyselosti (1,88 + 2,16 mg KOH.g %) nez
importované vzorky UCO (9,94 mg + 6,75 KOH.g™t). Na druhou stranu importované vzorky
vykazovaly niz§i primérné jodové ¢&islo (82,79 + 30,34 g 12.100g!) oproti vzorkim
pochézejicich z Ceské republiky (106,80 + 11,41 g 12.100g™). Profil mastnych kyselin se
u vzorkd s deklarovanym rostlinnym ptvodem shodoval s (daji uvedenymi V literatuie
a zaroven byla u vSech vzorkil dosazena velmi dobra shoda mezi jodovym cCislem a obsahem
MUFA a PUFA. Vztah mezi absorbanci pfi 233 nm a ¢islem kyselosti se podatilo najit pouze
pro oleje stejneho rostlinného druhu, kde byla zjisténa pomérné silna korela¢ni zavislost mezi
obéma velicinami (koeficient korelace r = 0,87).

Z vysledku vyplyva, Ze upotiebené kuchynské oleje a tuky jsou vhodnou surovinou pro
vyrobu bionafty FAME i HVO. Jako vhodngjsi alternativa se jevi z hlediska vyslednych
kvalitativnich parametrii a nenaro¢nosti na vychozi surovinu bionafta HVO.

Klicova slova: kuchynské oleje; chemickéd degradace; zastoupeni mastnych kyselin; bionafta



Monitoring of fatty acids in gastro-wastes
with focus on used cooking oils

Summary

This diploma thesis deals with current topic of biodiesel production from used cooking
oils (UCO). Used cooking oils are an integral part of waste materials from households,
gastronomic facilities and food industry. In the European Union, more than 4 million tonnes of
these waste oils are produced each year. If properly collected, these oils can become an
appropriate feedstock for biodiesel production. Biodiesel produced from waste cooking oils is
gaining prominence not only in the European Union and its environmental policy, but it is also
an interesting (cheaper) feedstock for rafineries that produce biodiesel.

For the experimental part of this diploma thesis, the samples of used cooking oils (UCO)
were provided by ORLEN UniCre a.s., Litvinov. There were 20 samples of various degree of
degradation and of geographical and plant origin, which were subsequently analyzed for
possible use as a feedstock for the production of FAME (fatty acid methyl esters) biodiesel and
HVO (hydrotreated vegetable oils) biodiesel. The acid value (free fatty acids content) was
determined by classical titration. The acid value indicates degree of degradation of oils and is
also an important technological aspect in the production of FAME biodiesel. Furthermore, the
iodine value (Hanu§ method) was determined. The iodine value affects the qualitative
parameters of biodiesel (both FAME and HVO). The fatty acids profile after conversion to
methylesters by gas chromatography was also determined. Based on the fatty acids profile, the
final qualitative parameters of biodiesel (both FAME and HVO) can be estimated in advance.
Additionally, a faster (operational) method was sought compared to the classical titration
determination of the acid value. The relationship between the absorbance of oils dissolved in
hexane at 233 nm and the acid value was tested.

The analyzed UCO samples showed a higher average acid value
(6.62 + 6.45 mg KOH.g!) compared to unused oils (0.34 + 0.03 mg KOH.g!). UCO samples
originating from the Czech Republic had a lower average acid value (1.88 + 2.16 mg KOH.g™?)
than imported UCO samples (9.94 mg + 6.75 KOH.g1). On the other hand, the imported UCO
samples showed a lower average iodine value (82.79 + 30.34 g 12.100g!) compared to the
samples originating from the Czech Republic (106.80 + 11.41 g 12.100g™t). The fatty acids
profiles of the UCO samples with declared plant origin coincided with the data reported in the
literature, and at the same time a very good agreement was achieved between the iodine value
and the MUFA and PUFA contents in all samples. The relationship between the absorbance at
233 nm and the acid value was found only for the oils of the same plant origin, where a strong
correlation coefficient (r = 0.87) was obtained.

The results show that used cooking oils and fats are an interesting alternative for the
production of both FAME biodiesel and HVO biodiesel. The HVO biodiesel appears to be
a better alternative in terms of the resulting better qualitative parameters and the possibilities to
use a very degradated oils as a feedstock.

Keywords: cooking oils; chemical degradation; fatty acids composition; biodiesel
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1 Uvod

Rostlinné oleje a zivocisné tuky jsou jednou z nejzakladnéjsich slozek lidské stravy. Jsou
rozsitené¢ konzumovany a vyuzivany po celém svété. Jedlé tuky a oleje se v drtivé vétSing
spotieby pouZzivaji jako smazici médium, ¢imz vzniké odpad. Takto vznikly odpad je oznacovan
jako used vegetable oils (UVO), piipadné waste cooking oils (WCO) nebo used cooking oils
(UCO) a rocné se jich celosvétove vyprodukuje okolo 200 mil. tun (Ibanez et al. 2020). Tento
odpad se miize vyuzit pro produkci biologickych maziv, pro energetické ucely, jako krmivo
a ekologicka rozpoustédla nebo pro produkci biopaliv.

V souvislosti se sklenikovym efektem a souvisejicim globalnim oteplovanim se dostava do
popiedi tzv. zelena energie — energie vyrobitelnd z obnovitelnych zdroji. Sem spadaji praveé
1 biopaliva, potazmo bionafta. Diky tlaku Evropské unie na snizovani emisi sklenikovych plyna
a zvySovani podilu vyroby pohonnych hmot z obnovitelnych zdroji jsou biopaliva vyrobena
Z obnovitelnych zdroji zvyhodnéna dotacemi, vyroba biopaliv z odpadnich zdroji je
zvyhodnéna dvojnasob. Zpracovanim odpadnich oleji na biopaliva neziskdvaji producenti jen
dvounasobnou dotaci, ale také se jim zna¢né zlevni vychozi surovina (aZz o 90 %). Nedilnou
¢asti se tato diplomova prace vénuje prave bionafté. Bionafta je palivo pro vznétové motory
vyrobené z obnovitelnych zdroji. Muze slouzit jako nahrada za klasickou motorovou naftu,
nebo se do motorové nafty pfimichavat, a to v jakémkoliv poméru.

Dalsim ekologickym aspektem je sbér pouzitych kuchyniskych olejti z doméacnosti, jehoz
je vysoké mnozstvi a zarovenn ma i vysoky potencial k energetickému a petrochemickému
vyuziti. UCO je klasifikovano v evropském katalogu odpada pod ¢islem 20 01 25 (jedly tuk
a olej). V Evropské unii je produkce odpadniho tuku a oleje (dohromady z primyslu
a domécnosti) odhadovana na cca 4 mil. tun ro¢né, z ¢ehoZ je pouha sedmina zpétné odebrana.
Zpétny odbér je povinnosti pro priimysl, pro domacnosti viak nikoliv. V Ceské republice a celé
Evropské unii je od 1. 1. 2020 povinnosti pro obce ziidit zpétna odbérna mista pro
soustied’ovani tuki a oleju, a tak by se diky tomuto kroku, a pfedev$im diky osvété, jak nakladat
S pouzitym tukem z domacnosti, mohlo procento zpétné odebranych a spravné recyklovanych
jedlych tukti a oleji zvysit. Pokud totiz nedochézi ke spravnému odbéru a recyklaci téchto tukaii,
tak z drtivé vétsiny tento tuk skonéi v odpadu, z ¢ehoz plynou problémy typu ucpani odpadnich
trubek nebo poruch filtrt, které odlucuji oleje z vody v Cistirnach odpadnich vod.



2 Védecka hypotéza a cile prace

Hlavnim cilem prace bude monitorovani miry degradace pouzitych kuchyiskych oleji
s ohledem na jejich mozné vyuziti pro vyrobu bionafty. Mira upotiebeni bude analyzovana
hlavn€ profilem mastnych kyselin metodou GC/FID, stanovenim jodového ¢isla a cisla
kyselosti.

Nameéiené hodnoty budou srovnany s technologickymi vystupy dostupnymi v literatufe.
Na jejich zéklad¢€ se budou diskutovat moznosti vyuZziti takto degradovanych olejti pro vyrobu
bionafty a moznosti pfedupravy téchto oleji pro zabezpeceni nejvyssiho vytézku.

Tato diplomova préce vychazi z nasledujicich hypotéz:
1) Obsah volnych mastnych kyselin v jiz pouzitych olejich je zna¢né vyssi nez u oleju
nepouzivanych.

2) Béhem gastronomickych procesti probihd fada degradacnich zmén, ¢imZ se sniZuje
vysledna vytéznost bionafty.
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3 Literarni reSerse
3.1 Kuchyriské oleje

Kuchyiiské oleje se fadi mezi zdkladni slozky lidské stravy, a to hlavné diky jejich vysoké
energetické hodnot¢, vysokemu obsahu esencialnich mastnych kyselin, lipofilnich vitamind,
fosfolipidu a dalsich biologicky aktivnich latek. Se stoupajicim poctem svétové populace roste
i spotieba rostlinnych oleju a s tim spojena otazka, jak s pouzitymi oleji nakladat.

Kuchyniské oleje se produkuji z rostlin obsahové bohatych na lipidy (oleje) — tyto rostliny
se souhrnné nazyvaji olejniny. Olejniny maji zvySeny obsah tuku v nékterém ze svych organd.
Celosvétové nejpouzivanéjsi kuchyiiské oleje jsou palmovy a s6jovy olej. V Ceské republice
jsou to pak hlavné oleje ziskané z rostlin slune¢nice roéni (Helianthus anuus L.) a fepky olejky
(Brassica napus L.), méné ¢astéji je to pak olej olivovy (Tauferova 2014).

3.1.1 Chemické sloZeni kuchyiiskych oleji

Oleje jsou smeési rtiznych organickych molekul. Majoritni podil tvofi hlavné
triacylglyceroly (znamy spiSe jako triglyceridy). Triacylglyceroly jsou v men$i mife
doprovazeny diacylglyceroly (diglyceridy), monoacylglyceroly (monoglyceridy) a volnymi
mastnymi  kyselinami. Minoritnimi slozkami, které jsou casto nazyvany také jako
nezmydelnitelné latky, jsou lipofilni vitaminy (hlavné vitamin E, tj. tokoferoly a tokotrienoly),
fosfolipidy, tokoferoly a fytosteroly (Hamm et al. 2013).

o
CHa— O—g—R'
(IZHg—OH LIZIJ ‘ Iﬁ
?H—OH + 3FR—C—0H —» CH-0-C-R + 3H0
CH;—0OH ‘ Q

Il
CHa— O—C—FR'

Glycerol 3 Mastneé kyseliny Triacyglycerol

Obrazek 1: Rovnice vzniku triacylglycerolu (Velisek et Hajslova, 2009)

Chemické a fyzikalni vlastnosti oleji jsou ovliviiovany skladbou mastnych kyselin (MK)
a jejich pozici v molekule triacylglyerolu. Chemicky mizeme oleje popsat jako estery mastnych
kyselin a glycerolu (obrazek 1). Nicmén¢ fyzikalni vlastnosti pfirodnich olejti rizného ptivodu
jsou navzajem odlisné. A jelikoz je ve vSech olejich stejna glycerolova slozka, tak zavisi praveé
na profilu mastnych kyselin. Hlavné na délce jejich fetézce, poétu a umisténi dvojnych vazeb
a poloze mastné kyseliny v glycerolové molekule. Tyto zmény jsou zodpovédné za odlisné
chemicke a fyzikalni vlastnosti oleju (Velisek & Hajslova 2009).
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Mastné kyseliny

Jak jiz bylo zminéno vySe, lipidy jsou slozeny z mastnych kyselin a trojsytného
alkoholu, glycerolu. Na glycerol jsou esterové vazany mastné kyseliny urcujici chemické
a fyzikalni vlastnosti oleje. Mastné kyseliny jsou alifatické monokarboxylove kyseliny a téméf
vzdy maji nerozvétveny fetézec se sudym poctem atomu uhlikd. Dle délky fetézce miizeme
mastné kyseliny rozdélit na niz§i majici 4-6 atomu uhliku, stfedné dlouhé s 8-10 atomy uhliku

Dale je mozné mastné kyseliny klasifikovat podle stupné nasycenosti. V praxi to
znamena podle ptitomnosti dvojné vazby, ptipadné jejich poctu v uhlikatém fetézci. Nasycené
mastné kyseliny neobsahuji zadnou dvojnou vazbu, mononenasycené kyseliny maji v fetézci
jednu dvojnou vazbu a polynenasycené obsahuji vice dvojnych vazeb v jednom fetézci (Hamm
et al. 2013).

Nasycené mastné kyseliny (SFA — angl. saturated fatty acids)

Nasycené mastné kyseliny jsou obsazeny pievazné v zivocisnych tucich, z rostlinnych
tukd se SFA vyskytuji v nejvyssi mife v palmovém, palmojadrovém a kokosovém tuku. Diky
vys§i teploté tani jsou odolngjsi vici tepelné upravé a pii skladovani za pokojove teploty jsou
Vv tuhém stavu. V lidském organismu jsou zodpovédné za zvySenou hladinu cholesterolu a s tim
spojené riziko kardiovaskularnich chorob. Nicméné jsou dulezitymi prekurzory k syntéze
riznych hormont, napft. testosteronu. Nejcastéji vyskytujici se SFA rostlinného piivodu jsou
palmitova (C16:0) a stearova (C18:0) kyselina (Rustan & Devron 2005).

Mononenasycené mastne kyseliny (MUFA — angl. mono unsaturated fatty acids)
Mononenasycené mastné kyseliny, nebo téz monoenové mastné kyseliny, se vyznacuji

jednou dvojnou vazbou v jejich fetézci. MUFA se mohou liit prostorovou strukturou a vytvaret
polohové trans- a cis- isomery. Rozdily jsou patrné na obrazku 2.

c C C -
c=—0C C==C
- H - C
vazba ,cis” vazba ,trans”

Obréazek 2: Cis- a trans- nenasycené mastné kyseliny (Velisek et Hajslova, 2009)
Cis- isomery se vyskytuji pfedevsim Vv pfirod€, zatimco trans- isomery vznikaji béhem

prumyslové katalytické hydrogenaci nenasycenych MK. Jednd se hlavné o ztuzovani olejti na
margariny, nebo pfi nadmérné tepelné zatézi tuka (Hamm et al. 2013). Né&které trans- isomery
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mastnych kyselin se v ptirodé vyskytuji v nepatrném mnozstvi v mlééném tuku (Watson & De
Meester 2016).

Nejrozsitengjsi mastnou kyselinou s jednou dvojnou vazbou je olejovéa kyselina (C18:1).
Zastoupena je ve vSech rostlinnych i Zivo¢iSnych tucich a ve vysokém obsahu se vyskytuje
Vv olivovém, fepkovém i slune¢nicovém oleji. Dalsi, nejcastéji se objevujici nenasycené mastné
kyseliny s jednou dvojnou vazbou, jsou uvedeny v tabulce 1.

Tabulka 1: Nejcastéjsi MUFA

Mastna kyselina Pocet atomu uhliku Poloha dvojné Trivialni nazev
vazby

cis-9-decenova 10 9 kaprolejova

cis-9-tetradecenovéa 14 9 myristolejova

cis-9-hexadecenova 16 9 palmitolejova

cis-9-oktadecenova 18 9 olejova

cis-13-dokosenova 22 13 erukova

Polynenasycené mastné kyseliny (PUFA — angl. poly unsaturated fatty acids)

Jak jiZ nazev napovida, PUFA jsou mastné kyseliny, které maji ve svém fetézci dvé ¢i
vice dvojnych vazeb. Z hlediska lidské vyzivy jsou pravé tyto mastné kyseliny nejdalezité;si,
nebot’ se podileji na celé fad¢ vyznamnych funkci v organismu. Jsou dtilezité napt. pro spravny
vyvoj mozku ¢i o¢ni sitnice nebo maji preventivni Géinky proti kardiovaskularnim chorobam.

PUFA se casto klasifikuji na zédkladé¢ umisténi prvni dvojné vazby od koncové
methylové skupiny. Oleje ve stejnych skupinach maji pak podobnou biologickou aktivitu.
Mastneé kyseliny s ozna¢enim n-6 (nebo také w-6) maji svou prvni dvojnou vazbu na 6. uhliku
od methylového konce. Dale se rozliSuji n-3 (®-3), n-7 (®-7) nebo n-9 (w-9) mastné kyseliny
(Roche 2009).

Lidsky organismus neni schopen piirozené syntetizovat n-3 a n-6 PUFA, proto by pravé
tyto kyseliny mély byt ptijimany ze stravy. Tyto Kyseliny jsou nazyvany esencialni mastné
kyseliny (EFAs — esential fatty acids). Strava bohata na ryby (a motské Zivocichy), rostlinné
oleje, ofechy, listovou zeleninu a rizna semena (slune¢nice, dyné, len) je optimalnim zdrojem
téchto esencialnich kyselin (Orsavova et al. 2015).

Zakladnimi esencialni kyselinami jsou linolova (C 18:2, n-6) a alfa-linolenova
(C 18:3, n-3), coz jsou prekurzory pro syntézu dal$ich PUFA v lidském organismu. Linolova
kyselina s 18 uhliky se nachazi piedevsim v rostlinnych olejich a je organismem vyuzivana pro
biosyntézu arachidonove (C20:4, n-6) kyseliny. Arachidonové kyselina ma 20 uhliku a fadi se
mezi n-6 kyseliny, je prekurzorem fady biologicky aktivnich latek (napf. prostaglandinu,
prostacyklint, leukotrienti a tromboxanti). Alfa-linolenova kyselina (n-3) je pfijimana stravou
bohatou na ryby a motské zivocichy, snizuje hladinu cholesterolu v krvi a ma, stejné jako
linolova kyselina, protizanétlivé ucinky. V organismu se alfa-linolenova kyselina méni na
eikosapantenovou kyselinu — EPA (C 20:5) a dokosahexaenovou kyselinu — DHA (C 22:6)
(Roche 2009).
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Z poznatki uvedenych vySe vyplyva, Ze pro spravné fungovani organismu je dilezité
konzumovat stravu bohatou na PUFA. Piijem téchto mastnych kyselin by mél ¢init 10 %
z celkového denniho energetického piijmu. Zaroven je doporuc¢ovano konzumovat n-3 a n-6
PUFA v poméru 1:5 az 1:2 (Orsavova et al. 2015).

Neglvcerolové slozky oleju

Neglycerolové slozky oleju jsou také Casto oznaCovany jako nezmydelnitelné slozky
oleji, zahrnuji fosfolipidy, steroly, pryskytice, tokoferoly, sacharidy, pigmenty a stopy
pesticidi ¢i tézkych kovl. Mnoho téchto minoritnich slozek mulze ovliviiovat fyzikdlni
a chemické vlastnosti olejl, a proto ne vSechny slozky jsou Zadouci ve finalnim produktu.

Fosfolipidy obsahuji v hydrofilni ¢asti kyselinu fosfore¢nou bud’ ve formé esteru, nebo
diesteru. Jsou to emulgatory branici separaci olejové a vodné faze béhem procesu chemické
rafinace. Fosfolipidy se rozdéluji do dvou skupin — hydrolyzovatelné a nehydrolyzovatelné.
Hydrolyzovatelné  fosfolipidy mohou byt separovany zolejové faze vodou.
Nehydrolyzovatelné fosfolipidy zistavaji po odslizovani zachycené ve fazi olejové (Tauferova
2014).

Steroly jsou obsazené ve vSech rostlinnych olejich, maji vysokou teplotu tani, jsou
bezbarvé a relativné inertni.

Tokoferoly jsou piirodni antioxidanty, které se nachazeji v olejich ziskanych z rostlin.
Tyto latky pomahaji udrzovat stabilitu oleji. Mohou se také oznacCovat jako vitaminy
skupiny E.

Pigmenty, hlavné karoteny a chlorofyly, dodavaji olejam jejich charakteristickou barvu.
Beta karoten je prekurzorem vitaminu A, ¢imz se fadi mezi vyznamné nutri¢ni latky dostupné
z olejui (Hamm et al. 2013).

3.1.2 Vyroba rostlinnych oleju
Technologicky proces vyroby oleju se sklada z nékolika kroku, od sklizné suroviny,

ptes jeji skladovani az po samotné ziskdvani (extrakci) oleje, popt. jeho nasledné upravy.
Schéma vyroby oleje je znazornéno na obrazku 3.

14



Cisténi semen

; Rozruseni
Rafinace SENY &
bunéénych stén
Lisovani Klimatizace
a extrakce

Obrazek 3: Schéma vyroby rostlinnych oleji (Tauferova 2014)

Ci§téni semen probiha pomoci sit, aspiratorii nebo &istidek. Béhem tohoto procesu jsou
semena zbavovana rtiznych anorganickych ¢i organickych necistot.

Rozruseni bunéénych stén ma prakticky dopad na ziskani dokonalejsich oleji. Semena
se v tomto kroku vyroby melou a drti, aby doslo k rozmé&lnéni bunék obsahujicich olej. Dle
charakteru olejniny se pouZivaji riizné drtice ¢i mlynky.

Klimatizace neboli kondicionovani olejnin je proces pripravy rozméInéné suroviny pro
dal$i zpracovani. D&e se tak upravou teploty a vlhkosti, kdy se rozmélnéna drt zahiiva
nasycenou vodni parou Vv ohfivacich panvich, specialnich $necich nebo valcich na teplotu
80-110 °C. Béhem tohoto procesu dochazi k naruseni bunék, ke snizeni viskozity oleje, ke
koagulaci bilkovin a slizovitych latek, k inaktivaci lipolytickych enzymi a mikroorganismu
a ke snizeni obsahu vody (Tauferova 2014).

Samotné ziskavani oleji z rozmélnénych semen probiha lisovanim a extrakci. Pii
lisovani se z olejnatého materialu vytlacuje olej mechanickym tlakem za vyuziti list, které jsou
nejcastéji Snekové. Lisovani probihd vétSinou ve dvou fazich — ptedlisovani a dolisovani.
Témito fazemi dojde ke sniZeni oleje ve vyliscich na 16 %, respektive 5 %. Takto ziskany
surovy olej pak obsahuje 1-12 % necistot. NeCistoty se odstrafiuji filtraci na odstfedivkach nebo
kalolisech. Extrakce je proces, kdy se pomoci rozpoustédel (nejcastéji n-hexan ¢i benzin)
ziskava maximalni mnozZstvi oleje z nizkoolejnatych surovin nebo z vyliskt vysokoolejnatych
surovin. Surovina se rozmélni na vloc¢ky, které se pak extrahuji pii teploté 45-55 °C v daném
rozpoustédle a vznikd roztok, jenzZ se nazyva micela. Z té se pak odstrani necistoty filtraci
a rozpoustédlo se odpaii na odparkach pfi teplotich cca 110 °C. Odpaienim rozpoustédla
vznikne surovy olej a Srot. Takto vznikly surovy olej obsahuje 0,1 % necistot, 0,3 % vody
a nepatrny podil fosfolipidii. Srot by nemél byt citit rozpoustédlem, jelikoZ se diky vysokému
podilu bilkovin pouziva v krmivarském prumyslu (Hamm et al. 2013).
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Poslednim krokem pti vyrob¢ rostlinnych oleju je jejich rafinace, kdy se ze surového
oleje odstranuji celé komplexy doprovodnych latek, které maji vliv na trvanlivost
a organoleptické vlastnosti. Béhem rafinace by se naopak nemély odstranit, nebo by mély zistat
zachovany v maximalni mozné mife, pfirozené antioxidanty a fyziologicky u¢inné latky.
Rafina¢nimi procesy jsou — hydratace, odkyselovani, béleni a dezodorace (Shahidi & Weenem
2006).

3.1.3 Procesy degradace kuchyiiskych oleji

Tuky, potazmo oleje, maji tendenci podléhat oxidaci, jejiz nejéastéjsi pricinou byva
svétlo, teplo &i piistup kysliku. Cim vice tepla, svétla nebo vzduchu na olej ptisobi, tim je
degradace rychlejsi. Béhem oxidace vznika cela fada nezadoucich latek nebo nezadoucich zmén
samotnych mastnych kyselin. Na oxidaci jsou nachylné nejvice nenasycené mastné kyseliny
linolové a alfa-linolenova (Gulla & Waghray 2011).

Zmény béhem skladovani

V prubéhu skladovani oleji muze dochézet k fadé negativnich procest ovliviigjicich
vyslednou chut’, viini, zménu barvy a konzistenci. Proto je nutné zajistit idealni podminky pro
skladovani — v chladu a temnu. Nezadouci procesy se urychluji pravé piistupem svétla a vyssi
teplotou, ta by méla byt co nejvice konstantni a neméla by piesahnout 20 °C. Oleje s vyS$§im
obsahem nenasycenych mastnych kyselin by se mély skladovat pfi nizsich teplotach (Tauferova
2014).

Autooxidace

Autooxidace mastnych kyselin je neenzymova oxidace pii skladovani olejii v diisledku
volnych radikalti obsahujicich ve své struktufe vysoce reaktivni kyslik. Volné radikaly jsou
castice, které jsou schopny samostatné existence a maji jeden ¢i vice neparovych elektrond.
Snadno tak reaguji s biologickymi molekulami a v disledku toho vyvolavaji fetézové reakce.
Vznikaji tak oxidované lipidy, které jsou pro organismus hufe stravitelné, mohou zapticinit
vznik ateroskler6zy nebo mohou byt pro organismus toxicke. Rychlost autooxidace zavisi na
mnozstvi oleje, popt. jeho vrstveé, piitomnosti svétla a tepla, dale na sloZeni oleje a jeho
ptedchazejici tprave. Zavisi také na druhu obalu, pouzitém materidlu a propustnosti svétla.
Primarnimi produkty vzniklymi autooxidaci jsou hydroperoxidy, dal§imi mohou byt
uhlovodiky, estery, aldehydy, ketony, voda a dalsi minoritni slozky. Mimo tyto produkty mize
dochézet také k isomeraci ¢i konjugaci dvojnych vazeb (Halliwell 2012; Gulla & Waghray
2011).

Enzymaticka oxidace
Za enzymovou oxidaci jsou zodpovédné enzymy lipoxygenazy, které jsou hojné

zastoupeny V rostlinach, ptipadné v jejich produktech. Tyto enzymy katalyzuji oxidaci PUFA
na hydroxyperoxidy obdobnym mechanismem jako pti autooxidaci. Lipoxygenazy se obvykle
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aktivuji v ptitomnosti hydroperoxidl, nicméné k enzymové oxidaci muize dojit i bez
ptritomnosti hydroperoxidi. Enzymy katalyzuji oxidaci pouze esenciélnich nenasycenych MK,
na jiné nenasycené mastné kyseliny katalyticky nepisobi. Pokud probéhne v oleji enzymova
oxidace, dochazi ke zhorSeni kvality oleje, ztrat€¢ nutri¢ni hodnoty, vzniku zluklého aroma
a ztraté ptirodnich pigmentt (Baysal & Demirddven 2007).

Zmény béhem tepelné Upravy

Olej se béhem pouzivani v gastronomii zahtiva, coz zpusobuje jeho zmény a s tim
spojené degradaéni procesy —jedna se hlavné o hydrolyzu, oxidaci, polymeraci a pyrolyzu. Olej
by se béhem pouzivani nemél zahiat na vice nez 200 °C, nicméné 1 mensi teploty zapiicinuji
vyse uvedené degradacni procesy. Vysoka teplota zvysuje Cislo kyselosti (obsah volnych
mastnych kyselin), vys$si obsah volnych mastnych kyselin vede ke zluknuti oleji a tvorbé
trans- mastnych kyselin, které jsou odpovédny za zvySovani hladiny cholesterolu v krvi a s tim
spojené zdravotni problémy a nemoci (Tauferova 20014).

Hydrolyza

Hydrolyzu triacylglycerolit zptsobuje vodni para, ktera se uvoliiuje z tepelné
upravovaneé potraviny. Rychlost hydrolyzy je umocnéna piitomnosti polarnich
latek — monoacylglycerol a diacylglyceroli, coz jsou latky zodpovédné za vyssi pénivost oleje.
Hydrolyza probihd zejména v olejich s pfevahou nenasycenych MK a nasycenych MK
S kratkym fetézcem. Pritbéh hydrolyzy je znazornén na obrazku 4 (Zelenakova et al. 2012).

CH,—OOCR CH,—OH CH, —OH
| + H,0 I + H20 |
CH—OOCR, ———— CH—00CR,; + RCOOH ——— CH —0QH + R,COOH
CH,—OOCR, CH,—OOCR, CH, —OOCR,
CH, —OH
+H.O -

——CH —OH + R,COOH

CH, —OH

Obrazek 4: Prubéh hydrolyzy triacylglycerold (Hamm et al. 2013)
Oxidace
Oxidace, kterda byla jiz zminéna vyse, je zvySenou teplotou vyrazné urychlena.

A zatimco béhem skladovani jsou oxidovany prevazné nenasycené MK, tak pfi tepelné Gpravé
potravin jsou oxidovany i mastné kyseliny nasycené, které oxiduji jen pti vysSich teplotach.
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Produkty oxidace jsou stejné jako pti autooxidaci nebo enzymové oxidaci (Shahidi & Weenem
2006).

Polymerace

Béhem tepelné tUpravy pokrmlti muze dochazet také k polymera¢nim reakcim
v zahfivaném oleji. Polymerace je doprovodnym dé&jem pii isomeraénich reakcich a cyklizaci
mastnych kyselin. Pii polymerizaci vznikaji linearni i cyklické polymery mastnych kyselin. Ty
urychluji pribéh degrada¢nich procesu oleje a zvysuji jeho pénivost i viskozitu. Vznik
polymeri je ovlivnén druhem oleje a teplotou zahievu (Sebastian et al. 2014).

Pyrolyza

Pyrolytické reakce probihaji az pfi teplotach nad 200 °C. Béhem pyrolyzy dochazi
k dehydrataci produktt oxidace a jejich reakci s bilkovinami nebo jinymi slozkami potravin za
vzniku vyrazn¢ senzoricky aktivnich latek (Sebastian et al. 2014).

3.2 Biopaliva

Biopaliva jsou paliva vyrabéna z biomasy a na rozdil od mineralnich paliv jsou k jejich
vyrobé pouzity obnovitelné zdroje. Biopaliva jsou dale ¢lenéna na generace.

Biomasa je dle Smérnice Evropského parlamentu a Rady 2009/28/ES definovéana jako
»rozlozitelnd ¢ast produktd, odpadii a zbytkd biologického plivodu ze zemédélstvi (véetné
rostlinnych a zivociSnych latek), z lesnictvi a souvisejicich pramyslovych odvétvi vcetné
rybolovu a akvakultury, jakoZ ibiologicky rozlozitelna ¢ast pramyslovych a komunalnich
odpadt“.

Jedna se tedy o zdroje rostlinného ¢i zivo€isného piavodu, jez jsou biologicky
rozlozitelné a mohou byt vyuzity ke spalovani ¢i jinym pteménam s naslednym energetickym
vyuzitim (Crocker 2010).

3.2.1 Biopaliva prvni generace

Jsou to paliva vyrobend z biomasy, kde existuje jeji konkurenéni vyuziti napt. ve vyrobé
potravin ¢i vyrob¢é krmiv. Mezi tato paliva lze zatadit bioethanol vyrobeny z obili, kukufice,
cukrové tepy, cukrové titiny, Skrobu a jinych rostlinnych odpadti kvasenim a rafinaci. Dale
BIioETBE (bioethyltercbutylether), jenz se vyrabi adi¢ni reakci bioethanolu s isobutanem. Jako
alternativa za motorovou naftu se vyrabé&ji methylestery mastnych kyselin (FAME) z oleju
vylisovanych z olejnatych rostlin, jedna se palmovy olej, slune¢nicovy olej, sojovy olej
a fepkovy olej (Hroméadko et al. 2010).

3.2.2 Biopaliva druhé generace

Tato biopaliva jsou vyrabéna z nepotravinaisky vyuzitelné biomasy ¢i z biomasy
odpadni. Jedna se o lesni biomasu a jeji zbytky, zeméd¢€lsky odpad (seno, slama a dalsi zbytky),
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energetické rostliny (Cirok, Stovik apod.) anebo biologicky odpad z domdacnosti, pouzité
kuchyniské oleje, komunalni odpad a odpadni zivo¢isny tuk (Crocker 2010).

Mezi tato paliva lze zafadit bioethanol z lignocelulosové biomasy a syntetickou
motorovou naftu vyrobenou jako produkt Fischer-Tropschovy syntézy. Dale se jako biopalivo
II. generace mize oznacovat i bionafta vyrobena z odpadnich tukd a olejua (Hroméadko et al.
2010).

3.2.3 Biopaliva tieti generace

Jako biopaliva tieti generace se povazuji plynna nebo kapalna biopaliva ziskana z plodin,
ktera se nevyuzivaji k béZné potravinarské vyrobé, a predevs§im biopaliva z vhodnych vodnich
fas. Tyto fasy jsou péstovany v bioreaktorech, a pokud se jim vytvoii optimalni podminky pro
rust (slunce, teplo, COz2 a ziviny), tak tyto fasy produkuji olej, ktery se mize snadno preménit
na biopalivo (Xia et al. 2015).

3.3 Legislativa biopalivv CR a EU

3.3.1 Zakony a technické normy Ceské republiky

Zakony Ceské republiky pro pohonné hmoty a biopaliva jsou rozptyleny do n&kolika
zakonu ¢i vyhlasek a chybi jednoznaény zakon, jenz by vSechny zakony, vyhlasky a smérnice
sjednotil. NiZe jsou uvedeny zakony, smérnice a technické normy zabyvajici se problematikou
paliv a biopaliv.

1) Zékon ¢. 201/2012 Sb., zakon o ochran¢ ovzdusi;

2) Zakon ¢. 311/2006 Sb., zakon o pohonnych hmotéach;

3) Zakon ¢. 56/2001 Sb., zdkon o podminkach provozu vozidel na pozemnich
komunikacich;

4) Vyhlaska ¢. 133/2010 Sb., vyhlaska o jakosti a evidenci pohonnych hmot;

5) Zakon ¢. 382/2015 Sb., kterym se méni zakon ¢. 353/2003 Sb., o spotiebnich danich,
ve znéni pozd¢jsich predpist, a dalsi souvisejici zakony;

6) Predpis ¢. 165/2012 Sb., zékona o podporovanych zdrojich energie a o zmén¢
nekterych zakoni;

7) Nafizeni vlady ¢. 189/2018 Sb., o kritériich udrzitelnosti biopaliv a snizovani emisi
sklenikovych plynt z pohonnych hmot.

Ceské technické normy:

1) CSN EN 228 Motorova paliva — Bezolovnaté automobilové benziny — Technické
pozadavky a metody zkouseni,

2) CSN EN 590 Motorova paliva — Motorové nafty — Technické pozadavky a metody
zkousSenti;

3) CSN EN 14214 Methylestery mastnych kyselin (FAME) pro vznétové motory —
Technické pozadavky a metody zkouSeni;
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4) CSN EN 15940 Motorova paliva — Parafinické motorové nafty ziskané syntézou nebo
hydrogenaci — Technické pozadavky a metody zkouseni;

5) CSN EN 16709 — Motorova paliva — Motorova nafta s vysokym obsahem FAME
(B20 a B30) — Technické pozadavky a zkousent;

6) CSN 65 6508 — Motorova paliva — Smésné motorové nafty obsahujici methylestery
mastnych kyselin (FAME) — Technické pozadavky a metody zkouSent;

7) CSN 65 6516 — Motorova paliva — Repkovy olej pro spalovaci motory na rostlinné
oleje — Technické pozadavky a metody zkouSeni.

Zakon ¢. 201/2012 Sb., zakon o ochrané ovzdusi

Timto zadkonem byla implementovana Smérnice Evropského parlamentu a Rady (EU)
2018/2001 ze dne 11. prosince 2018 o podpofe vyuzivani energie z obnovitelnych zdroji.
Mimo jiné také nafizuje snizovat emise sklenikovych plynd.

Tento z&kon nafizuje povinnost minimalniho podilu mnozstvi biopaliv v pohonnych
hmotach béhem kalendainiho roku v obdobich leden aZ biezen, leden az Cerven a leden az zaii

a) 4,1 % objemovych z celkového mnozstvi motorovych benzini pfimichanych do

motorovych benzint,

b) 6 % objemovych z celkového mnozstvi motorové nafty ptimichanych do motorové

nafty.
Dodavateli pohonnych hmot, jenz nesplni tuto povinnost, vznika povinnost uhradit
pokutu z nedodaného objemu biopaliva (Zakon ¢. 201/2012 Sb., zékon o ochrané ovzdusi
2012).

Zikon ¢. 311/2006 Sb., zakon o pohonnych hmotach

Zakon udava predpisy tykajici se pohonnych hmot. Predev§im pojednava
o kvalitativnich pozadavcich na pohonné hmoty vyplyvajicich z CSN. Udava také kvalitu
a slozeni pohonnych hmot a definuje podminky prodeje, vede evidenci Cerpacich stanic
a distributort pohonnych hmot (Zékon ¢. 311/2006 Sb., zdkon o pohonnych hmotach 2006).

Nafrizeni vlady ¢. 189/2018 Sb., o kritériich udrZitelnosti biopaliv a sniZovani emisi
sklenikovych plyni z pohonnych hmot

Toto nafizeni zapracovava, mimo jiné, piislusné predpisy Evropské unie a upravuje
kritéria udrzitelnosti biopaliv, zakladni hodnotu produkce emisi sklenikovych plynti pro fosilni
pohonné hmoty a pozadavky na biopaliva, ktera maji nizky dopad v souvislosti s nepiimou
zménou ve vyuzivani pidy (Natfizeni vlady €. 189/2018 Sb., o kritériich udrzitelnosti biopaliv
a snizovani emisi sklenikovych plynt z pohonnych hmot 2018).
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3.3.2 Evropské smérnice a regulace

Evropska legislativa zahrnuje predev§im smérnice:

1) Smérnice Evropského parlamentu a Rady 2009/30/ES, kterou se méni 98/70/ES,
pokud jde o specifikaci benzinu, motorové nafty a plynovych olejii, zavedeni
mechanismu pro sledovéni a snizeni emisi sklenikovych plynti;

2) Smérnice Evropského parlamentu a Rady (EU) 2018/2001/ES o podpote vyuzivani
energie z obnovitelnych zdroja;

3) Smérnice Rady (EU) 2015/652, kterou se stanovi metody vypoctu a pozadavky na
podavani zprav podle Smérnice Evropského parlamentu a Rady 98/70/ES o jakosti
benzinu a motorové nafty;

4) Smérnice Evropského parlamentu a Rady (EU) 2015/1513, kterou se méni
Smeérnice 98/70/ES o jakosti motorové nafty a Smérnice 2009/28/ES o podpote
vyuzivani energie z obnovitelnych zdroji.

Smérnice Evropského parlamentu a Rady 2009/30/ES

Ze dne 23. dubna 2009, kterou se méni smérnice 98/70/ES, pokud jde o specifikaci
benzinu, motorové nafty a plynovych oleji, zavedeni mechanismu pro sledovani a snizeni
emisi sklenikovych plynti, a smérnice Rady 1999/32/ES, pokud jde o specifikaci paliva
pouzivaného plavidly vnitrozemské plavby, a kterou se rusi smérnice 93/12/EHS.

Smérnice FQD (Fuel Quality Directive) definuje vztahy k Zivotnimu prostiedi a zdroven
definuje kritéria udrzitelnosti biopaliv. Dale udava dodavatelim pohonnych hmot povinnost
snizit produkci sklenikovych plynti az o 10 % do konce roku 2020 oproti roku 2010. A, jak je
jiz patrné z nazvu, definuje pravidla pro vypocet emisi sklenikovych plynti vznikajicich
behem zivotniho cyklu paliva (Smérnice Evropského parlamentu a Rady 2009/30/ES 2009).

Smérnice Evropského parlamentu a Rady (EU) 2018/2001/ES

Ze dne 11. prosince 2018 o podpofe vyuzivani energie z obnovitelnych zdroju.
Tato smérnice RED II (Renewable Energy Directive II) charakterizuje cile navrzené na
obdobi od roku 2021 az do roku 2030. Nejdulezitéjsi hlavni cile jsou:
e podil obnovitelnych zdroji energie na celkové spotiebé energii je zvysen na
32 % do roku 2030;
¢ minimalni podil obnovitelnych zdrojii energie na konecné spotieb& energie
Vv dopravé je stanoven na 14 % do roku 2030;
e zavést vyspéla biopaliva II. generace véetné biopaliv vyrobené z bioodpadu
takto: min. 0,2 % v roce 2022, 1 % v roce 2025 a 3,5 % v roce 2030
(Smérnice Evropského parlamentu a Rady (EU) 2018/2001/ES 2018).
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3.4 Moznost vyuZiti pouzitych kuchyiskych oleji pro vyrobu bionafty

Bionafta je ekologické palivo pro vznétové motory. Je vyrabéna, na rozdil od motorové
nafty, z obnovitelnych zdroji — pfevazné z rostlinnych olejii. V Ceské republice se k vyrobg
bionafty nejéastéji pouziva olej z fepky olejné (Brassica napus L.). Bionafta ma oproti nafté
motorové vyhodu v biologické rozlozitelnosti, neni toxickd a neobsahuje zadné aromatické
latky ani siru. Nicméné¢ vyroba bionafty je pomérné drazsi nez vyroba motorové nafty z ropy.
Proto je bionafta zvyhodnéna napt. nizsi spotfebni dani nebo dotacemi od statu. V soucasné
dobé se vyrab&ji dva typy bionafty — FAME (methylestery mastnych kyselin) a HVO
(hydrogenovany rostlinny olej). Znaéné rozsifengjSim typem z hlediska prumyslové vyroby je
bionafta FAME. Technologie vyroby bionafty typu HVO je mladsi, ale z hlediska vyslednych
kvalitativnich parametrd a nenaro¢nosti na vychozi surovinu se za¢ina ¢im dal vice vyuzivat
a rozvijet. Mnohé (nejen) evropskeé rafinérie investuji a vyvijeji technologie pravé pro vyrobu
tohoto typu bionafty.

Dalsim smérem, jak zlevnit vyrobu bionaftu je zména vstupni suroviny, namisto
drahého surového nebo rafinovaného oleje 1ze vyuzit olej jiz pouzity (UCO), odpadni, ktery je
mnohonasobn¢ levnéjsi nez olej ziskany z plodin. Pouzitim téchto odpadnich olejti by se mohly
naklady na vyrobu bionafty snizit az o 60-90 %. Ale i zde se nevyhneme problémiim, a to
hlavné v disledku chemickych degradacnich zmén b&hem gastronomickych procest. Mezi
hlavni degrada¢ni zmény mizeme zafadit: oxidaci, hydrolyzu a polymeraci. Takto degradovany
olej mé& pak jiné fyzikalni a chemické vlastnosti — pfedevsim vyssi viskozitu, hustotu, obsah
volnych mastnych kyselin (FFA — free fatty acids), vyssi obsah celkovych polarnich slozek
(TPM — total polar materials), zvySeny obsah vody apod. (Bazina & He 2018; Telebian-
Kiajakaieh et al. 2013).

Diky tlaku Evropské unie na snizovani emisi a zvySovani podilu vyroby pohonnych
hmot z obnovitelnych zdroju je vyroba bionafty z rostlinnych oleju ¢i zivoéiSnych tuki
zvyhodnéna dotacemi a vyroba bionafty z pouzitych ¢i odpadnich oleja (UCO) je dotovéana
dvojnédsob. Otazkou tedy muze byt, kde sehnat dostatecné mnozstvi takto pouzitych oleja.
Mnoho evropskych rafinérii nakupuji a dovazi UCO z jihovychodni Asie stale ve vétSim
mnozstvi, CoZ uz samo o sob& nabizi otazku, zda dovoz a s tim spojend produkce emisi
sklenikovych plyntt mé pfiznivy dopad na Zivotni prostiedi a zda zvySovani poptavky po
pouzitych olejich nebude vést ke kaceni pralest a zakladani ¢i rozSifovani plantazi pro produkci
palmového oleje pravé v regionech jihovychodni Asie, kde je tento problém aktudlni.
Celosvétove se odhaduje ro¢ni produkce UCO na 200 milionu tun. V Evropské unii je to pak
podle European Biomass Industry Association (EUBIA) kolem 4 milionti tun UCO rocné,
zZ ¢ehoz je pouhd sedmina zpétné odebrana. Z takto zpétn¢ odebraného UCO je priblizné 90 %
recyklovano a vyuzito na energetické ucely, nebo jako vychozi surovina pro vyrobu bionafty.
V Ceské republice je od 1.1.2020 povinnosti obce zajistit celoroéni mista pro oddélené
soustied’ovani jedlych tukti a oleji (Zakon ¢. 541/2020 Sb., zakon o odpadech 2020; Ibanez et
al. 2020; Phillips 2019).

Moznosti, jak vyrobit bionaftu zrostlinnych ¢i odpadnich rostlinnych oleji
a zivociSnych tukli znazoriiuje obrazek 5.
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Esterifikace ——— FAME
Rostlinny olej

Hydrogenace — HVO

Obrézek 5: Schéma moznosti vyroby bionafty z rostlinnych oleju (Neste Oil)
3.4.1 Vyroba bionafty FAME

FAME (angl. fatty acids methyl esters, methylestery mastnych kyselin) je
nejpouzivandjsi a nejznamé;jsi akronym pro bionaftu. V Cesku je znaméjsi spise pod pojmem
MERO — methylestery fepkového oleje.

Vyroba tohoto druhu bionafty spo¢iva v chemickém procesu zvaném transesterifikace,
pii kterém jsou triglyceridy, obsazené v oleji, za pfitomnosti alkoholu (nejéastéji methanolu)
avhodného katalyzatoru pievedeny na methylestery mastnych kyselin za vzniku glycerolu, jako
vedlejsiho produktu (Telebian-Kiajakaieh et al. 2013).

Tento proces je reverzibilni a 1ze vyjadrit nasledujici rovnici zndzornénou na obrazku 6.

) o
| |
CH,-0-C-R; CH;-0-C-R;
|
| 0] o) CH, - OH
I | Catalyst [ I
CH-0-C-R: + 3CH;0H S CH;-0-C-R; + CH,-OH
| I
| T|) C") CH, - OH
|
CH,-0-C-R; CH;-0-C-R;
Triglyceride Methanol Mixture of fatty esters Glycerol

Obrazek 6: Proces transesterifikace (Gerpen 2005)

Vyslednymi produkty této reakce jsou (methyl)estery mastnych kyselin a glycerol.
Glycerol se miize dale vyuzivat v kosmetice, potravinaistvi i pii vyrob¢ plastii. Estery jsou ve
své podstaté jiz hotovou bionaftou a mohou se pouzivat jako palivo pro dieselové motory.
Pomérové se tento typ bionafty muize sbéZznou motorovou naftou misit neomezené
a v soucasnosti je povinnosti pro vyrobce ptimichavat alesponn 6 0bj.% bionafty z celkového
objemu prodané motorové nafty (Zakon ¢. 201/2012 Sb., zakon o ochrané ovzdusi 2012).
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FAME

Jedna se o methylestery mastnych kyselin ziskanych reakci s methanolem. Tato reakce
miZze probihat bud’ za pfitomnosti katalyzatoru nebo za jeho nepfitomnosti. V praxi se vSak
pouziva vyroba za piitomnosti katalyzatoru (nej¢astéji KOH nebo NaOH), nebot” je reakce
zna¢né rychlejsi — tato reakce se nazyva homogenni alkalické katalyza. Aplikace methanolu je
ptizniva diky jeho fyzikalné-chemickym vlastnostem a v neposledni fadé také potizovaci cené.
Vedle FAME se miizeme setkat s FAEE (fatty acids ethyl ester), kdy je pouzit namisto
methanolu ethanol.

K docileni spravné pfemény a vytéznosti je tieba brat zfetel na nckolik kritickych
faktori béhem transesterifikace, jsou to: teplota reakce a reak¢ni Cas, obsah volnych mastnych
kyselin (FFA), obsah vody v oleji, typ katalyzatoru a jeho mnozstvi a pomér alkoholu ku oleji
(Telebian-Kiajakaieh et al. 2013).

Kromé homogenni katalyzy existuje nékolik dalsich metod pro vyrobu bionafty FAME.
Je to heterogenni katalyza, enzymaticka katalyza a metoda bez katalyzatoru, kdy je pouzit
methanol v superkritickém stavu (350 °C a 45-65 MPa).

Vyse popsanym procesem vznika netoxicka kapalina slozena z methylesterd mastnych
kyselin. Je to ¢ista nazloutla hotlava kapalina III. bezpecnostni téidy, ktera ma srovnatelné
cetanov¢ Cislo s béZnou motorovou naftou a je s ni neomezené misitelna. Zaroven je bez
mechanickych necistot, bez viditeIné vody, neobsahuje siru, tézké kovy, halogeny ani
polyaromatické latky (Crocker 2010).

Jako nevyhody FAME se mliZe povaZovat jeji agresivita viici béZnym natériim a pryZim,
dale jeji hygroskopi¢nost, nizsi vyhfevnost, hor§i chladové parametry a snizena oxidacni
stabilita oproti naft¢ motorové. Béhem distribuce je tato bionafta ndchylna na mikrobiologickou
kontaminaci, ktera muze vyznamné negativné ovlivnit vlastnosti takovychto paliv (Canakci
2007). Vlastnosti FAME jsou uvedeny v tabulce 2, kde jsou srovnany s motorovou naftou
a hydrogenovanym rostlinnym olejem (HVO).

Hodnoceni kvality vstupni suroviny pro vyrobu FAME

Produkce bionafty z pouzitych kuchynskych oleji je atraktivni moznost pro vyrobce,
a to hlavn¢ diky nizké vykupni cené vstupni suroviny. Je zde nékolik faktori, které vyrobu
FAME z téchto olej ztézuji. Jak jiz bylo zminéno vyse, béhem kuchyiiského pouzivani jsou
oleje degradovany. Limitujicim problémem pro vyrobu FAME je obsah volnych mastnych
kyselin (¢islo kyselosti), obsah vody, snizend oxida¢ni stabilita (peroxidové ¢islo), obsah
dvojnych vazeb (jodové ¢islo) a obsah celkovych polérnich latek (TPM). Proto je tyto
parametry potieba sledovat a stanovit pfed pouZzitim oleje k vyrobé FAME (Sahar et al. 2018).

Obsah FFA a vody v olejich ma negativni vliv na vytéznost transesterifikace. Zahiatim
oleje na 100 °C lze odstranit nezddouci obsah vody v oleji. Volné mastné kyseliny béhem
procesu transesterifikace vytvari mydla s alkalickymi ¢inidly, negativné ovliviiuji vytéZnost
a ztézuji oddé€leni slozky bionafty od glycerolu (Chai et al. 2014). Jiz pouzité kuchyniské oleje
jsou podle obsahu FFA rozd€leny na tzv. yellow grease (zluty tuk) s obsahem FFA <15 %
a brown grease (hnédy tuk) s obsahem FFA >15 %. Pro optimalni pribéh reakce je zadouci
snizit obsah FFA alesponi na 1 % (Telebian-Kiajakaieh et al. 2013).
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Obsah volnych mastnych kyselin lze vyjadfit ¢islem kyselosti. Cislo kyselosti je mirou
obsahu volnych mastnych kyselin v tuku a vyjadiuje se jako hmotnost KOH (v mg) potiebného
k neutralizaci kyselin obsazenych v 1 g tuku. Cislo kyselosti se stanovuje titraéné rozpusténim
tuku/oleje ve smési ethanol-diethyleter v poméru 1:1 a titruje se roztokem KOH o molarni
koncentraci ¢ = 0,1 mol.I"t do riZzového zbarveni, které vydrzi alespon 10 s. Jako indikator je
pouzit fenolftalein (CSN EN ISO 660:20; Martin et al. 2019).

Profil volnych mastnych kyselin lze stanovit plynovou chromatografii
s plameno-ionizaénim detektorem (GC/FID) (CSN EN ISO 12966). Bazine & He (2018)
v jejich studii analyzovali FFA v pouzitych olejich. Byla pouzita extrakce kapalina-kapalina
(LLE — liquid/liquid extraction) pro separaci FFA a nasledna kysele katalyzovana esterifikace
methanolem s 12% fluoridem boritym (BFs3).

Mimo tuto popsanou metodu lze vyuzit dalsi GC metody pro stanoveni profilu MK
a FFA. Rozhod¢i metoda je popsana v normach CSN EN ISO 12966 ,,Zivo¢isné a rostlinné
tuky a oleje — Stanoveni methylestertt mastnych kyselin plynovou chromatografii®, respektive
V jejich Castech — 12966-1:2015 (¢ast 1: Smérnice pro moderni plynovou chromatografii
methylesteri mastnych kyselin), 12966-2:2017 (Cast 2: Piiprava methylesterti mastnych
kyselin) a 12966-4:2015 (Cast 4: Metoda kapilarni plynové chromatografie). Cast 3 této
technické normy neni pro stanoveni volnych mastnych kyselin relevantni, proto neni zminéna.

Dalsim zpisobem, jak zjistit mnozstvi FFA v olejich, je metoda FTIR spektroskopie
(Fourier transform infrared spectroscopy - Infrafervena spektroskopie s Fourierovou
transformaci). Analyza oleji FTIR spektrometrii je rychld a umoziuje eliminaci pouziti
toxickych rozpoustédel. Ve studii Cruz et al. (2019), kde analyzovali FFA v pouzitych olejich,
dospéli k velmi dobrym vysledkim. Pomérné zastoupeni FFA vykazovalo nejvyssi absorbanci
pii vinoétu 1708 cm a zastoupeni methylestertt FFA pii vino¢tu 1746 cm™. Naméfené hodnoty
byly srovnany s referenénimi metodami — zastoupeni FFA stanovenim ¢isla kyselosti titra¢ni
metodou (0,997 < R? <0,998) a methylestery FFA analyzou za vyuziti GC/FID
(0,997 < R? < 0,999).

Sledovanym parametrem muze byt také snizena oxidac¢ni stabilita. Ta v technologickém
procesu vyroby FAME z pouzitych kuchyiskych oleji nehraje zas tak dtlezitou roli. Nicméné
ovliviiuje oxidaéni stabilitu vysledného produktu. Oxida¢ni stabilita se vyjadiuje peroxidovym
¢islem. Uréuje se reakci chloroformového extraktu vzorku/oleje s jodidem draselnym (KI)
v roztoku s octovou kyselinou (CH3COOH) a naslednou titraci uvolnéného jodu odmérnym
roztokem thiosiranu sodného (Na2S203). Jako indikator se pouziva skrobovy maz. Vyjadiuje se
v mmol aktivniho kysliku na 1 kg tuku (CSN EN ISO 3960:2017).

Jodové ¢&islo je parametrem jiz hotové bionafty a dle CSN EN 14214:2019 nesmi jodové
Cislo ptekrocit 120. Vyjadiuje procentualni zastoupeni nenasycenych mastnych kyselin — obsah
dvojnych vazeb. Udava se jako mnozstvi (%) halogenu vyjadiené hmotnostni jodu v gramech,
které se miize adovat na 100 g tuku. Jodové Cislo se stanovuje bud’ HanuSovou metodou (IBr)
nebo metodou dle Wijsova (IC1). Spociva v adici interhalogenové slou¢eniny (IBr nebo ICI1) na
vzorek tuku a titraénim stanovenim nadbytku Cinidla thiosiranem sodnym (Na2S203) za pouziti
$krobového mazu jako indikatoru (CSN EN ISO 3961:2018).
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Uprava pouZitych kuchyiiskych oleji pro vyrobu FAME

Z jiz zminénych poznatkd vyplyva, ze upotiebené kuchynské oleje (UCQO) se pied vyrobou
FAME musi technologicky upravit. StéZejnimi parametry jsou: obsah vody a obsah FFA.

Ke snizeni obsahu vody v pouzitych olejich je nejjednodussi a ekonomicky ptijatelné
zahtati oleje na teplotu 100 °C pottebné k odpareni nezadouci vody.
nemozné. Bylo popsano jiz n€kolik metod, jak obsah FFA sniZit na rozumnou hodnotu pro
vyrobu FAME. Mezi né miZeme zafadit — Kyselou katalyzu, glycerolyzu a enzymatické metody
(Aboelazayaem et al. 2019).

Snizit obsah FFA lze oSetfenim pouzitych (odpadnich) oleji tzv. kyselou katalyzou, kdy
jsou FFA za pfitomnosti methanolu a silné anorganické kyseliny (vétSinou kyseliny sirové
H2S04) ptevedeny na methylestery. Tato metoda se v praxi pouziva jako piedstupeii pro vyrobu
FAME. Obsah FFA v pouzitém oleji se kyselou katalyzou snizi na ptijatelny obsah (<1 %)
a poté nasleduje klasicka alkalicka katalyza popsand vySe. Jedna se o metodu v praxi
vyuZivanou nejvice (Sahar et al. 2018).

Glycerolyza je zajimava metoda, ktera nabizi moznost spotiebovani glycerolu jakozto
vedlejSiho produktu pti klasické transesterifikaci. Glycerol je smichan s UCO a zahién na
teplotu 160-200 °C vétSinou za piitomnosti Katalyzatoru ZnClz. Glycerol reaguje s FFA
a vysledkem této reakce jsou mono a diglyceridy a voda. Nevyhodou této upravy je potiebna
vysoka teplota a s tim spojend vyssi spotieba energie, respektive vyssi naklady a relativné delsi
proces reakce. Vyhodou je, ze neni pouzit Zadny alkohol béhem piedtpravy a s tim souvisejici
formovani vody a jeji nasledné oddéleni. Voda se sice tvofi, ale diky vyssi teploté reakce je
ihned odpatena (Martin et al. 2019).

Enzymaticka katalyza, jiz zminéna vyse, je dalsi mozn& metoda vyroby FAME z oleju
S vysokym obsahem FFA. Pti vyrob¢ FAME z UCO enzymatickou katalyzou neni tieba zadna
preduprava. Princip reakce spociva v transesterifikaci oleje alkoholem =za pouziti
enzymatickych lipaz jako katalyzatoru. Pro vyrobu bionafty z pouzitych oleji se pouzivaji napt.
lipazy izolované z Candida antarctica, Pseudomas cepacia a Rhizomucor miehei. Vyhodou této
transesterifikace je nizka teplota potiebna pro prubéh reakce, ale nevyhodou je vyssi Cas
a vysoké naklady zptisobené cenou enzymu. Timto se stava tato metoda prakticky nepouzitelna
pro prumyslové vyuziti (Telebian-Kiajakaieh et al. 2013).

3.4.2 Vyroba bionafty HVO

HVO (angl. hydrotreated vegetable oil, hydrogenovany rostlinny olej) je bionafta
ziskana procesem hydrogenace rostlinnych oleji. Diky hydrogenaci se rostlinné oleje pfeméeni
do podoby kapalnych n-alkant (obrdzek 7) a vyslednym produktem je bionafta bez obsahu
kysliku (HVO). Kyslik je béhem procesu vylouc¢en ve formé oxidu uhli¢itého a vody. Béhem
hydrogenace dochéazi k deoxygenaci triglycerida v olejich za teploty 300-420 °C a tlaku
2-10 MPa a za pritomnosti katalyzator. Pro vyrobu hydrogenovanych rostlinnych oleji se
vyuzivaji podobné typy Kkatalyzatordi, které se uplatiuji pfi hydrogenaci produkth
z ropy — vétsinou kombinace kovu niklu (Ni), molybdenu (Mo), kobaltu (Co) a wolframu (W).
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Tyto kovy jsou nanesené na vhodném nosici, kterym nejcastéji byva alumina nebo zeolity
(Aatola et al. 2009).

Béhem hydrogenace rostlinného oleje nejprve dochézi, jak samotny nazev napovida,
k hydrogenaci dvojnych vazeb mastnych kyselin vazanych v molekule triacylglycerolu.
Po nasyceni dvojnych vazeb v uhlovodikovém fetézci mastnych kyselin dochazi k samotnému
Stépeni triacylglyceroli. Tento proces se miize odehravat dvéma zpusoby — hydrodeoxygenaci
nebo hydrodekarboxylaci.
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Obrézek 7: Proces hydrogenace rostlinného oleje (Simacek et al., 2017)

Pii hydrodeoxygenaci dochézi k rozpadu molekul triacylglycerolu za tvorby propanu,
6 molekul vody a 3 molekul n-alkanti. Tyto n-alkany maji stejny pocet uhlikovych atomd, jako
mély mastné kyseliny vazané v pivodni molekule triacylglycerolu. Vezmeme-li v Givahu, ze
v rostlinnych olejich jsou nejvice zastoupeny mastné kyseliny s 18 uhlikovymi atomy, tak
vysledkem této reakce je n-oktadekan (CisHss) (Zeman et al. 2019).

Druhym zpisobem je hydrodekarboxylace, pii které dochazi ke vzniku propanu,
3 molekul oxidu uhli¢itého a, stejné jako pii hydrodeoxygenaci, 3 molekul n-alkant. Tyto
vzniklé n-alkany vSak maji o jeden atom uhliku mén€, nez mély mastné kyseliny vazané
v triacylglycerolu. Vyroba HVO timto zplsobem snizuje vytéznost n-alkanti asi o 5 % ve
srovnani s hydrodeoxygenaci z divodu ztraty uhlikd v podobé CO2. Naopak ale uhlovodiky
vzniklé hydrodeoxygenaci vyzaduji pfiblizné 4x vEétSi mnozstvi vodiku v porovnani
s hydrodekarboxylaci (Simagek et al. 2007).

Vyse popsanymi procesy vznika primarni HVO, coz lze charakterizovat jako Cistou
uhlovodikovou smés s dominantnim zastoupenim n-heptadekanu a n-oktadekanu (vétSinou vice
jak 50 %). Dale, v zavislosti na slozeni vychozi suroviny (oleje ¢i tuku), HVO mize obsahovat
mensi mnozstvi nizsich (hlavné Cis a Cie) ¢i vyssich (do C24) n-alkant. Na rozdil od bézné
mineralni motorové nafty HVO neobsahuje, nebo ve velmi malém mnoZstvi, Zddné aromatické
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uhlovodiky. Tato smés n-alkantit ma vynikajici antioxida¢ni vlastnosti diky absenci dvojnych
vazeb a také vyborné vlastnosti pii spalovani ve vznétovém motoru, coz je charakterizovano
vysokym cetanovym ¢islem.

Nicméné z provozniho hlediska jsou zasadnim nedostatkem naprosto nevyhowvujici
chladové parametry. Tyto nevyhovujici chladové parametry jsou zptisobeny hlavné chemickym
slozenim — n-heptadekan a n-oktadekan maji vysokou teplotu tani (+19 °C n-heptadekan
a +28 °C n-oktadekan), a proto je jejich vyuziti jako nahrada za ¢istou motorovou naftu bez
dal$i chemické Gpravy nemozna. Proto se v praxi vyuziva dvoustupnova vyroba HVO, pfi které
po vyse popsané hydrogenaci navazuje isomerace (Vachova & VVozka 2015).

Isomerace je proces, pii kterém se n-alkany preménuji na isoalkany, ¢imz vychozi obsah
n-oktadekanu a n-heptadekanu dramaticky klesne. Pfeménou n-oktadekanu a n-heptadekanu na
isoalkany se zlepsi nizkoteplotni vlastnosti a finalni HVO je pak v této vlastnosti plné
srovnatelny s béZnou motorovou naftou, dokonce i se zimnim typem. Timto krokem vyroby
zustanou v§echny vyhody, véetné vysokého cetanového Cisla, které se isomeraci nepatrné snizi,
a vysoké oxidacni stability zachovany (Zeman et al. 2019). Srovnani HVO, FAME (véetné
ptidavku do béZné motorové nafty) a motorové nafty je uvedeno v tabulce €. 2.

Oproti bionafté ziskané transesterifikaci ma HVO lepsi oxidacni stabilitu (moznost
vyuziti pii zpracovani UCO), vyssi cetanové Cislo a diky faktu, ze se HVO muze vyrabét
z pouzitych ¢i odpadnich oleju, lze toto biopalivo charakterizovat jako biopalivo Il. generace.
(Zeman et al., 2019). Tento typ paliva, vyrabény z odpadni biomasy, Iépe vystihuje ndzev
HEFA — angl. hydrotreated esters and fatty acids. Vyznamnou nevyhodou tohoto zptsobu
zpracovani je velka spotieba vodiku, pfi jehoz vyrobé vznikaji znaéné emise oxidu uhli¢itého
(Aatola et al. 2009).

HVO lze michat snaftou motorovou neomezené, tim padem se da vyuzit jako
alternativa k FAME. Nespornou vyhodou je jeji oxidacni stabilita a s tim spojena neschopnost
tvorby kyselych latek, jez ptisobi agresivné na bézné natéry a pryze. Naopak HVO snizuje
spotiebu paliva a zvySuje vykon motoru. Nesporné vyhody jsou také snizené¢ emise
sklenikovych plynt pfi spalovani. HVO lze pouzivat i jako 100% do béZzného dieselového
motoru bez nutnosti konstrukénich uprav motoru (Aatola et al. 2009).
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Tabulka 2: Srovnani vybranych druhii biopaliv a motorové nafty (CSN EN 14214%; CSN EN
5902 CSN EN 167093; Aatola et al. 2009%)

100 % FAME! B30*3 HVvO* NM™*2

Jedn. Min. Max. Min. Max. Min. Max. Min. Max.
Hustota pii 15 °C kg.m-2 860,0 900,0 820,0 860,0 7650 800,0 820,0 8450
Kinematicka mm2.s-4 35 50 20 45 20 45 20 45
viskozita pti 40 °C
Filtrovatelnost o
(CFPP) C - -20,0 - -20,0 - -40,0 - -20,0
Cetanové ¢islo - 51,0 - 51,0 - 71,0 - 51,0 -
Bod vzplanuti °C 101,0 - 55,0 - 55,0 - 55,0 -
Oxida¢ni stabilita
pfi 110 °C h 6,0 - 16,0 - 20,0 - 20,0 -
Obsah kysliku % hm. 11,0 - - - 0,0 - 0,0 -
Vyhfevnost MJ kg 37,2 - 40,5 - 44,1 - 35,7 427
Cislo kyselosti mg KOH.g™! - 0,5 - 0,2 - - - -
Skladovatelnost - Velmi naroéna Horsi Dobra Dobréa

*B30 — smé&snd motorova nafta s obsahem 30 % FAME

“*NM — nafta motorova
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4 Material a metody
4.1 Vzorky pouzitych oleju

Vzorky pouzitych kuchynskych oleja byly poskytnuty firmou ORLEN UniCRE a.s.
(Vyzkumnym a vzdélavacim centrem Unipetrol Litvinov) béhem ¢ervna 2020 az biezna 2021.
Jednalo se o smésné oleje rizného rostlinného i geografického piivodu a odlisného stupné
upotiebeni. Celkem bylo poskytnuto 20 vzorkt (obrazek 8), ve kterych bylo nasledné stanoveno
&islo kyselosti (CK) titraci rozpusténého tuku roztokem hydroxidu draselného na fenolftalein,
jodové ¢islo (JC) podle Hanuse a v neposledni fadé také profil (zastoupeni) mastnych kyselin
po jejich pievedeni na methylestery metodou plynové chromatografie s plamenovym
ioniza¢nim detektorem (GC/FID). Dale byla testovana hypotéza korelace mezi ¢islem kyselosti
a absorbanci oleje rozpusténého v hexanu pti riznych vinovych délkach. Kromé jiz zminénych
20 vzorkl upotiebenych olejii byly analyzovany stejnym zplisobem i dva komeréné dostupné
oleje zakoupené v trzni siti. Tyto vzorky byly analyzovany nepouzité, tj. bez gastronomického
vyuziti. Jednalo se o Cisty fepkovy olej a olej uréeny pro fritovani (70 % tepkového oleje
a 30 % slunecnicového oleje).

Vzorky byly skladovany na katedfe chemie fakulty FAPPZ v chladnic¢ce pfi teploté
cca 4 °C. Pred analyzou byly vzorky vyjmuty z chladni¢ky, vytemperovany ve vodni lazni na
teplotu 50 °C (v piipadé vzorku ¢. 10586/2019 obsahujici palmojadrovy olej na teplotu 60 °C)
a homogenizovany sklenénou ty¢inkou. Chemicka ¢inidla byla vzdy pied pouzitim
vytemperovéna na laboratorni teplotu. Piehled analyzovanych vzorku oleji je uveden v tabulce
¢. 3.

HJ+ JJ
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[

Obréazek 8: Analyzované vzorky UCO (vlastni foto)
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Tabulka 3: Prehled analyzovanych vzorkt

Vzorek Pivod/sloZeni oleje Misto piivodu Datum

69/2018 Smés Cina 01.2018
2079/2019 Smés Srbsko 02.2019
2931/2019 Palmovy olej Chile 02.2019
4024/2019 Palmovy olej Chile 03.2019
10586/2019 Palmojadrovy olej Indonésie 07.2019
11738/2019 Smés Cina 07.2019
14322/2019 Smés N/A* 09.2019
17751/2019 Smés Srbsko 11.2019
17754/2019 Smés Srbsko 11.2019
355/2020 Palmovy olej Indonésie 01.2020
2169/2020 Smés CR (Ustecky kraj) (g™)  02.2020
2176/2020 Repkovy olej CR (Ustecky kraj) (d™)  02.2020
2177/2020 Sluneénicovy olej CR (Ustecky kraj) (d™)  02.2020
2180/2020 Smés Cina 02.2020
2903/2020 Slunecnicovy olej CR (Ustecky kraj) 02.2020
6006/2020 Smés (SO, RO) CR (Ustecky kraj) 03.2020
3441/2021 Smés CR 02.2021
3442/2021 Smés N/A” 02.2021
3443/2021 Smés CR 02.2021
3444/2021 Palmovy olej Indonésie 02.2021
Fritovaci olej Smés (70 % SO, 30 % RO)  CR 05.2020
Repkovy olej Repkovy olej CR 05.2020

“N/A — piivod nebyl dostupny (Not Avaliable)
g — UCO plivodem z gastronomického provozu

F*kk

d — UCO pivodem z domacnosti

4.2 Stanoveni Cisla kyselosti

Pro stanoveni ¢&isla kyselosti byla pouZita upravena metodika podle CSN EN ISO 660

(58 8756) : 2021 Zivo¢isné a rostlinné tuky a oleje — Stanoveni ¢isla kyselosti a kyselosti.

Priprava a standardizace odmérného roztoku KOH

Pro piipravu ethanolického roztoku 0,1 mol.I"* roztoku hydroxidu draselného (KOH)
bylo navazeno 3,000 g pevného KOH p.a. Navazka byla kvantitativné prevedena do 500ml
odmérné bariky, rozpusténa a dopInéna po rysku 96% destilovanym ethanolem.

Poté byla stanovena ptesna latkova koncentrace odmérného roztoku. Bylo navazeno
presné 0,126 g dihydratu kyseliny $tavelové (C2H204. 2H20), navazka byla kvantitativné
pfevedena do titracni banky a rozpusténa v malém mnozstvi destilované vody. K rozpusténé
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kyseliné byly ptidany 3 kapky 1% roztoku fenolftaleinu v ethanolu a obsah titracni batky byl
thned titrovan ptipravenym roztokem KOH do rizového zbarveni. Spotieba roztoku KOH byla
odectena z byrety a zaznamenéna. Stanoveni probihalo ve dvou paralelnich opakovéanich.

Piesna latkova koncentrace odmérného roztoku KOH byla vypocitana ze vztahu:
CkoH = (2 X mg) / Ms X VkoR)

ms ... navazka dihydratu kys. stavelové C2H204 . 2H20 [g]
M ... molarni hmotnost dihydratu kys. $tavelové C2H204 . 2H20 [g.mol]
VKoH ... spotfeba roztoku KOH [I]

Stanoveni ¢isla kyselosti

Pro stanoveni ¢isla kyselosti byly navazeny do titra¢ni baiiky piiblizn€ 3 g tuku, k nému
bylo pfidano 50 ml smési ethanol benzen (1 : 2). Obsah titra¢ni baiiky byl promichan, dokud
nedoslo k rozpusténi tuku. Do titratni banky bylo poté pfidano 7 kapek 1% ethanolického
roztoku fenolftaleinu a ihned titrovano do rtizového ¢i Cerveného zbarveni, které vydrzelo
alesponi 10 vtefin. Spotieba byla odectena z byrety a zaznamenana. Postup byl u kazdého
vzorku proveden ve dvou paralelnich opakovanich.

Slepy pokus se stanovil tak, ze byla titrovana pouze smés rozpoustédel se 7 kapkami
fenolftaleinu a spotieba byla odectena z byrety a zaznamenéna.

Cislo kyselosti v mg KOH v 1 g tuku bylo vyjadieno ze vztahu:
Cislo kyselosti = 56,1 (a—b) x ¢/ m
.. spotfeba KOH [ml]

.. spotfeba KOH slepy pokus [ml]
.. titr KOH (pfesna koncentrace roztoku KOH) [g.mol™]

EOU‘N

... navazka tuku [g]
56,1 ... molekulova hmotnost KOH

Procentuélni obsah FFA bylo vyjadfeno ze vztahu:
% FFA =28,2 (a-b) x ¢/ m

.. spotieba KOH [ml]

.. spotfeba KOH slepy pokus [ml]

.. titr KOH (pfesna koncentrace roztoku KOH) [g.mol]
... navazka tuku [g]

28,2 ... molekulova hmotnost olejové mastné kyseliny

BOU‘N
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Pouzité chemikalie, laboratorni zaFizeni a pomiicky:
Chemikalie:

e Destilovana voda

e Ethanol 96%

e Benzen p.a. (Lach-Ner, s.r.o0., CR)

e 1% roztok fenolftaleinu (Lach-Ner, s.r.o0., CR)

e Hydroxid draselny p.a. (Lach-Ner, s.r.o., CR)

e Dihydrat kyseliny §tavelové p.a. (Lach-Ner, s.r.0., CR)

Laboratorni zafizeni a pomticky:

e Laboratorni analytické vahy (Kern&Sohn, Némecko)

e Byreta 0 objemu 50 ml

e Titracni baiikky o objemu 250 ml

e Pipeta sklenénd délend (50 ml) s balonkem

e Kadinka 250 ml

e Vodni lazen GFL 1031 (Lauda Dr. R. Wobser GmbH & Co. KG, Némecko)
e Odmeérna baiika o objemu 1000 ml

4.3 Stanoveni jodového cCisla podle Hanuse

Pro stanoveni jodového &isla podle Hanuse byla pouzita upravena metodika CSN EN
ISO 3961 (58 8761) : 2019 Zivogisné a rostlinné tuky a oleje — Stanoveni jodového &isla.

Piiprava a standardizace odmérného roztoku Na2S203

Pro pifipravu 500 ml odmérného roztoku thiosiranu sodného (Na2S203)
o koncentraci 0,1 mol.I* bylo navaZzeno piesné 12,409 g thiosiranu sodného. Navazka byla
kvantitativné pievedena do 500ml odmérné baiiky, rozpusténa v destilované vode a doplnéna
po rysku taktéZ destilovanou vodou. Takto ptipraveny roztok byl promichan.

Pro ptipravu 10% roztoku jodidu draselného (KI) bylo piesné navazeno 25,000 g KI.
Navazka byla kvantitativné pievedena do 250ml odmérné baiiky, rozpusténa a doplnéna po
rysku destilovanou vodou. Obsah byl diikladné promichan.

Standardizace odmérného roztoku thiosiranu sodného byla provedena na zakladni latku
dichromanu draselného p.a. (K2Cr207). Navazeno bylo 0,098 g dichromanu draselného,
navazka byla kvantitativné pfevedena do zabrusové baiilky a rozpusténa ve 100 ml destilované
vody. K roztoku bylo pfidano 1,000 g jodidu draselného (KI) a 10 ml kyseliny chlorovodikové
ziedéné destilovanou vodou (1 : 1 obj.). Batika byla uzaviena, protfepana a ulozena na 5 minut
na tmavé misto pfi laboratorni teploté. Po uplynuti 5 minut byla zatka oplachnuta destilovanou
vodou a obsah bariky byl titrovan 0,1 mol.l"! thiosiranem sodnym do ZIutého zbarveni. Nasledng
bylo piidano 0,5 ml §krobového mazu a roztok byl titrovan z modrého zbarveni do zeleného.
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Spotieba roztoku thiosiranu sodného byla odectena z byrety a zaznamenéna. Stanoveni
probihalo ve dvou paralelnich opakovanich.

Ptesna latkova koncentrace odmérného roztoku thiosiranu sodného byla vypocitana ze vztahu:
CNazs203 = (6 X mp) / (Mb X VNa2s203)

Mp ... navazka dichromanu draselného [g]
Mb ... molarni hmotnost dichromanu draselného [g.mol ]
VNa2s203 ... spotieba roztoku thiosiranu sodného [1]

Stanoveni jodového ¢isla podle Hanuse

Do zabrusové banky bylo navazeno ptiblizné 0,2 g tuku. K tuku bylo napipetovano
25 ml chloroformu a tuk se nechal rozpustit. K rozpusténému tuku bylo napipetovano 25 ml
HanuSova ¢inidla, zatka se zvlh¢ila 10% roztokem jodidu draselného (KI) a nasledné byla baika
uloZena na 60 minut do temna pfi laboratorni teploté. Po uplynuti 60 minut bylo do banky
napipetovano 20 ml 10% K1, zatka byla oplachnuta destilovanou vodou a do banky bylo ptidano
100 ml destilované vody. Obsah baiiky byl ihned titrovdn odmérnym roztokem thiosiranu
sodného do oranzovozlutého zbarveni. IThned po skonceni titrace byl pfidan 1 ml Skrobového
mazu a obsah byl titrovan z modrého zbarveni do odbarveni horni faze roztoku. Spotieba
thiosiranu sodné¢ho byla odectena z byrety a zaznamenédna. Postup byl u kazdého vzorku
proveden ve dvou paralelnich opakovanich.

Slepy pokus se stanovil tak, Ze misto tuku byla navazena destilovana voda, objemy
ostatnich ¢inidel byly stejné, taktéz i doba, kdy byla batika umisténa v temnu.

Jodové ¢islo v g jodu na 100 g tuku bylo vypocitano ze vztahu:
Jodové ¢islo = (a-b) x ¢ x 12,692/ m

.. spotieba slepy pokus [ml]

.. spotieba Na2S203 [ml]

.. pfesna koncentrace odmérného roztoku Na2S203 [g.mol ]
.. navazka tuku [g]

EOCT‘SD

Pouzité chemikalie, laboratorni zafrizeni a pomiicky:
Chemikalie:
e Roztok Hanustv — roztok 0,1 mol I1Br/I v octové kyselin¢ (RNDr. Jan Kulich, s.r.o.,
CR)
e Chloroform p.a. (Lach-Ner, s.r.o., CR)

e Jodid draselny p.a. (Lach-Ner, s.r.o., CR)
e Thiosiran sodny p.a. (Lach-Ner, s.r.o., CR)
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e Kyselina chlorovodikova 35% p.a. (Lach-Ner, s.r.o., CR)
e Skrob rozpustny (podle Leuliera) p.a. (Lach-Ner, s.r.0., CR)
e Dichroman draselny p.a. (Lach-Ner, s.r.o., CR)

Laboratorni zatizeni a pomticky:

e Laboratorni analytické vahy (Kern&Sohn, Némecko)

e Pipeta sklenéna ned¢€lena (25 ml, 20 ml, 1 ml) s balonkem
e Odmérny valec o objemu 100 ml

e Zabrusova banka o objemu 250 ml se zatkou

e (Odmeérna baiika o objemu 1000 ml, 250 ml, 100 ml

e Byreta 0 objemu 50 ml

e Kadinka o objemu 250 ml

4.4 Stanoveni profilu mastnych kyselin

Pro pfipravu methylester a ndsledného stanoveni profilu mastnych kyselin ve vzorcich
byla pouzita interni metodika vychézejici z publikace Lachman et al. (2015).

Piiprava methylesterti mastnych kyselin

Do silnosténné odstfed'ovaci zkumavky bylo na dno automatickou pipetou
napipetovano 40 ul vzorku (oleje). Dale bylo pfidano 0,5 ml methanolu p.a. a 0,5 ml roztoku
methanolatu sodného (Sigma-Aldrich, USA). Zkumavka byla zazéatkovana a obsah lehce
protiepan. Zkumavka byla poté pomoci svorky upevnéna do vodni lazné o teploté 75-80 °C
a ponechéna temperovat se celkem cca 4 minuty. Po uplynuti 1. minuty byla zkumavka z vodni
lazné€ vyjmuta, lehce protiepana a nasledné vlozena zpét do vodni lazné. Po 3 minutach, béhem
kterych byl obsah zkumavky obc¢as promichan krouzivym pohybem stojanu, byla zkumavka
opét vyjmuta pro vizualni kontrolu pribéhu reakce (zreagovani veskerého tuku). Pokud byl
roztok Ciry, bez viditelnych znamek olejovych kapének, byla zkumavka ihned zchlazena pod
proudem tekouci studené vody. V opa¢ném piipadé byla zkumavka vloZzena zpét do vodni lazné
na dobu nezbytné nutnou pro dokonceni pribéhu reakce (vétsinou 30-60 vtetin) a poté byla
zkumavka zchlazena.

Po zchlazeni bylo k obsahu zkumavky piidano 1,5 ml hexanu p. a. a cely objem
zkumavky se zatkou byl dikladné protiepan. Poté bylo do zkumavky napipetovano 5 ml
nasyceného roztoku NaCl a obsah zkumavky byl opét dikladné a intenzivné protfepan. Pro
separaci organické faze byl obsah zkumavky odstfedén na centrifuze (Hettich EBA 20
Zentrifugen, Hettich GmbH & Co. KG, Némecko) po dobu 5 minut pii 5000 otackach za
minutu.

Poté bylo automatickou pipetou z vrchni vrstvy organické faze odebrano 2 x 400 ul
a prevedeno do pifedem oznacené vialky o objemu 2,0 ml. Vialka byla ulozena v lednici
a analyza na GC byla provedena vétSinou tentyz den, nebo den nésledujici.
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Pro kazdy vzorek oleje byla provedena tato ptiprava methylestert a nasledna analyza na
GC/FID vzdy ve dvou paralelnich stanovenich.

Stanoveni profilu methylesteri mastnych kyselin GC/FID

Pro analyzu pfipravenych methylesterti byl pouzit plynovy chromatograf (Shimadzu
Nexis GC-2030, Shimadzu corporation, Japonsko) s autosamplerem (Shimadzu AOC-20i Plus,
Shimadzu Corporation, Japonsko), kapilarni kiemennou kolonou (SP-2560) a plamenovym
ionizacnim detektorem (FID). Parametry pfistroje a podminky GC analyzy jsou uvedeny
v tabulce 4.

Tabulka 4: Parametry pfistroje a podminky GC analyzy

Parametry pristroje

Chromatograf Shimadzu Nexis GC-2030, Shimadzu Corporation, Japonsko
Autosampler Shimadzu AOC-20i Plus, Shimadzu Corporation, Japonsko

Analyticka kolona SP-2560, 100 m x 0,25 mm ID (vnitini primér), tloust’ka filmu 0,2 um

Podminky GC analyzy

Teplotni program 140 °C (5 min), narist 4 °C.mint, 245 °C (20 min)
Nosny plyn Dusik (¢istota 4.8), vstupni tlak 350 kPa, priitok 1,74 ml.min™* pii 280 °C

Nastiikova komora  Teplota 280 °C, splitovaci pomér 50 : 1

Teplota 280 °C, pritoky plynti: vzduch stlaceny 200 ml.min; vodik (¢istota 6.0)

Detektor . (e .
32 ml.min"t; make up = dusik (&istota 4.8) 24 ml.min?

Software LabSolutions, Shimadzu Corporation, Japonsko

Identifikace jednotlivych methylesterti probihala na zakladé porovnani reten¢nich cast
analyzovanych slou¢enin s retenénimi ¢asy standardi. Jako standard byl pouzit certifikovany
referenni material 37 standard methylestert mastnych kyselin pod nazvem Supelco 37
Component FAME Mix (Sigma-Aldrich, USA). Vyhodnoceni kvantitativni analyzy bylo
provedeno metodou vnitini normalizace S vyuzitim chromatografického softwaru LabSolutions
(Shimadzu Corporation, Japonsko). Byly secteny plochy vSech detekovanych pika s vyjimkou
rozpoustédla (coz se rovnalo 100 %) a poté bylo na zaklad¢é velikosti ploch jednotlivych pikt
vypocteno procentudlni zastoupeni jednotlivych mastnych kyselin ve vzorcich.
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Pouzité chemikalie, laboratorni zaFizeni a pomiicky:
Chemikalie:

e Methanol p.a. (Lach-Ner, s.r.o., CR)

e Methanolat sodny 0,5 N (Sigma-Aldrich, USA)

e Hexan p.a. (Lach-Ner, s.r.0., CR)

e Nasyceny roztok NaCl p.a. (Lach-Ner, s.r.o., CR)

e Certifikovany referencni materidl Supelco 37 Component FAME Mix (Sigma-
Aldrich, USA)

Laboratorni zafizeni a pomticky:

¢ Silnosténna zkumavka

e Stojan na zkumavky

e Automatick pipeta (10-100 ul, 100—1000 pl, 0,5-5 ml)

e Spi¢ky do automatickych pipet

e Vodni lazen (Lauda Dr. R. Wobser GmbH & Co. KG, Némecko)

e Sroubovaci vialky (2 ml)

e GC-FID Shimadzu Nexis GC-2030 s autosamplerem, FID a kapilarni kolonou SP-
2560 (Shimadzu Corporation, Japonsko)

e (Centrifuga Hettich EBA 20 Zentrifugen (Hettich GmbH & Co. KG, Némecko)

4.5 Spektrofotometricka analyza UV-VIS
Spektrofotometricka analyza oleji vychazela ze studie Conceigdo et al. (2019).
Priprava vzorku k analyze a analyza spekter vzorku na spektrofotometru

Vzorky pouzitych oleji byly rozpustény v hexanu p.a. na vyslednou koncentraci
0,06 %, w/w. V praxi to znamenalo, Ze do 25 ml odmérné banky bylo automatickou pipetou
napipetovano 20 pl tuku a doplnéno hexanem po rysku. Tento objem, potazmo navazka, byla
vzdy kontrolovana na laboratornich vahach. Po homogenizaci obsahu baiiky byl vzorek pipetou
prenesen do kiemenné kyvety a kyveta byla vlozena do jednopaprskového spektrofotometru
Helios Gamma (Thermo Fisher Scientific™, USA) s rozsahem vinovych délek 190-1100 nm.
Spektra vzorku byla méfena v rozsahu 200-800 nm pomoci softwaru Vision 32 (Thermo Fisher
Scientific™, USA) oproti ¢istému hexanu. Po kazdém méfeni byla kyveta
dvakrét vyplachnuta ¢istym hexanem.

Z naméfenych absorbanci pii urcité vinové délce (233 nm) byla hledana korelace mezi
Cislem kyselosti a absorbanci pii této vinové délce. VInova délka 233 nm byla vybrana
z literatury (Conceicdo et al. 2019), jakozto absorpéni maximum konjugovanych dient
vznikajici pfi oxidaci mastnych kyselin, kdy béhem vzniku hydroperoxidi dochazi k posunu
dvojné vazby v fetézci.
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Pro vypocet obsahu konjugovanych dienti se nejdfive vypocitala absorptivita (a2ss),
ta byla spocitana ze vztahu:

a33=AXV/bxm

A ... absorbance pfi 233 nm
V ... objem rozpoustédla [ml]
b ... optickd délka kyvety [cm]
m ... navazka tuku [mg]

Procentuélni obsah konjugovanych dienti byl pak vyjadien ze vztahu:
Obsah konjug. dienii = 0,91 . (az233 — 0,07)
a233 ... absorptivita vzorku pfi 233 nm
Pouzité chemikalie, laboratorni zarizeni a pomicky:
Chemikalie:
e Hexan p.a. (Lach-Ner, s.r.o., CR)
Laboratorni zafizeni a pomucky:

e Automatické pipeta (10-100 pl)

o Spi¢ky do automatickych pipet

¢ Odmérna barka o objemu 25 ml

e Kiemenna kyveta o optické délce 1 cm

e Pipeta sklenéna nedélena (5 ml) s balonkem

e Jednopaprskovy spektrofotometr Hellios Gamma (Thermo Fisher Scientific™,
USA)

4.6 Zpracovani dat

Ziskané hodnoty byly graficky a statisticky zpracovany v programu Microsoft® Excel
(Microsoft Corporation, USA).
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5 Vysledky

Vsech 20 analyzovanych vzorka v této diplomové praci byly pouzité kuchyniské oleje
rizného rostlinného i geografického ptvodu. K témto vzorkim byly pfidany k analyze dva
vzorky nepouzitych kuchyiiskych oleji, které mély za tikol reprezentovat nejpouzivané;si druhy
oleji v Ceskych domécnostech. Zarovei tyto vzorky slouzily jako standardy a nebyly zahrnuty
do vysledkii.

5.1 Cislo kyselosti

VoIné mastné kyseliny vznikaji v lipidech mimo, jiné jako produkty zluknuti
a enzymatického nebo Cist€¢ chemického rozkladu (hydrolyzy), pfipadné mohou vznikat
hydrolyzou pii Spatném oSeteni tukti anebo jejich nadmérném zahiivani. Jejich zvyseny obsah
sveédc¢i o zhorSeni jakosti tuku nebo jeho stafi pti dlouhodobém ulozeni. Volné mastné kyseliny
se neutralizuji ethanolickym roztokem hydroxidu draselného. Cislo kyselosti je pak vyjadieno
jako mnozstvi KOH (v mg) potiebného k neutralizaci kyselin obsazenych v 1 g tuku
(viz kapitola 4.2).

Vysledné hodnoty ¢isel kyselosti pro kazdy analyzovany vzorek jsou uvedeny
v tabulce 5.
(27,23 + 0,08) mg KOH.g, naopak nejnizsi Cislo kyselosti mély vzorky &. 2176/2020
a ¢. 2177/2020 (0,45 + 0,09) mg KOH.g!, pomineme-li ¢isla kyselosti u nepouzitych olejii —
fritovaci a fepkovy olej (0,36 + 0,1) mg KOH.g™%; resp. (0,32 + 0,02) mg KOH.g%, primérné
¢islo kyselosti vzorki pouzitych olejt bylo (6,62 + 6,45) mg KOH.g ™.

Priméré &islo kyselosti pro jednodruhové UCO bylo (5,79 + 4,50) mg KOH.g™* a pro
smésné UCO (7,18 + 7,63) mg KOH.g'l Rozdily v ¢&islech kyselosti naméfené
Vv jednodruhovych a smésnych UCO nevykazovaly vyznamny statisticky rozdil (na hlading
vyznamnosti o = 0,05). UCO pivodem z Ceské republiky mély primérné ¢&islo kyselosti
(1,88 + 2,16) mg KOH.g%, zatimco UCO s ptivodem mimo Ceskou republiku mélo pramémé
hodnoty &isla kyselosti (9,94 + 6,75) mg KOH.g. Rozdily v &islech kyselosti naméfené v UCO
pivodem z Ceské republiky ve srovnani s UCO importovanymi vykazovaly vyznamny
statisticky rozdil (na hladin¢ vyznamnosti a = 0,05).
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Tabulka 5: Namétené hodnoty ¢isel kyselosti (n = 2)

Vzorek Pavod/sloZeni oleje ?::;0; gﬁl;slt)l i((ySO I;)
69/2018 Smés 1,35 0,09
2079/2019 Smés 4,15 0,01
2931/2019 Palmovy olej 12,07 0,14
4024/2019 Palmovy olej 7,18 0,00
10586/2019 Palmojadrovy olej 6,19 0,07
11738/2019 Smés 8,89 0,07
14322/2019 Smés 8,40 0,06
17751/2019 Smés 27,23 0,08
17754/2019 Smeés 11,57 0,11
355/2020 Palmovy olej 6,80 0,02
2169/2020 Smés 1,27 0,00
2176/2020 Repkovy olej 0,45 0,09
2177/2020 Slunecnicovy olej 0,45 0,09
2180/2020 Smés 12,81 0,00
2903/2020 Slunecnicovy olej 2,08 0,09
6006/2020 Smés (SO, RO) 1,25 0,00
3441/2021 Smés 1,08 0,00
3442/2021 Smés 1,53 0,08
3443/2021 Smés 6,62 0,01
3444/2021 Palmovy olej 11,10 0,03
Fritovaci olej Smés (70 % SO, 30 % RO) 0,36 0,01
Repkovy olej Repkovy olej 0,32 0,02

Cislo kyselosti lze také vyjadfit jako procentualni podil volnych mastnych kyselin
prepocitany na 1 g olejové kyseliny (viz kapitola 4.2). Procentualni podily volnych mastnych
kyselin ve vzorcich jsou uvedeny v tabulce 6.
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Tabulka 6: Procentualni zastoupeni volnych mastnych kyselin ve vzorcich (n = 2)

Vzorek Pivod/sloZeni oleje % FFA * (§/8
69/2018 Smes 0,68 0,09
2079/2019 Smés 2,09 0,01
2931/2019 Palmovy olej 6,06 0,14
4024/2019 Palmovy olej 3,61 0,00
10586/2019 Palmojadrovy olej 3,11 0,07
11738/2019 Smes 4,47 0,07
14322/2019 Smés 4,22 0,06
17751/2019 Smes 13,68 0,08
17754/2019 Smés 5,81 0,11
355/2020 Palmovy olej 3,41 0,02
2169/2020 Smés 0,64 0,00
2176/2020 Repkovy olej 0,23 0,09
2177/2020 Slunecnicovy olej 0,23 0,09
2180/2020 Smés 6,44 0,00
2903/2020 Slunec¢nicovy olej 1,04 0,09
6006/2020 Smés (SO, RO) 0,63 0,00
3441/2021 Smes 0,54 0,00
3442/2021 Smés 0,77 0,08
3443/2021 Smes 3,33 0,01
3444/2021 Palmovy olej 5,58 0,03
Fritovaci olej Smés (70 % SO, 30 % RO) 0,18 0,01
Repkovy olej Repkovy olej 0,16 0,02

Procentuélni obsah FFA koresponduje s ¢islem kyselosti, a tak nejvys$si procentudlni
zastoupeni FFA bylo ve vzorku ¢. 17751/2019 (13,68 + 0,08) % a nejnizsi procento bylo
zjisténo ve vzorcich ¢. 2176/2020 a ¢. 2177/2020 (0,22 + 0,09) %.

5.2 Jodové Cislo

Vyjadiuje procentudlni zastoupeni nenasycenych mastnych kyselin — obsah dvojnych
vazeb. Udava se jako mnozstvi halogenu vyjadiené hmotnosti jodu v gramech, které se muze
adovat na 100 g tuku (viz kapitola 4.3).

Vysledné hodnoty jodovych ¢isel znazoriuje tabulka 7.
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Tabulka 7: Vysledné hodnoty jodového ¢isla (n = 2)

Vzorek Puvod/sloZeni oleje gg?g;gocs-l;; i-(O/SO I;)
69/2018 Smés 122,61 0,11
2079/2019 Smes 89,01 0,01
2931/2019 Palmovy olej 68,24 0,09
4024/2019 Palmovy olej 56,97 0,10
10586/2019 Palmojadrovy olej 35,93 0,09
11738/2019 Smeés 94,89 0,05
14322/2019 Smés 93,61 0,02
17751/2019 Smés 121,34 0,01
17754/2019 Smes 122,06 0,01
355/2020 Palmovy olej 57,25 0,07
2169/2020 Smes 105,62 0,08
2176/2020 Repkovy olej 106,91 0,06
2177/2020 Sluneénicovy olej 109,14 0,00
2180/2020 Smés 85,54 0,07
2903/2020 Sluneénicovy olej 114,66 0,00
6006/2020 Smés (SO, RO) 85,44 0,03
3441/2021 Smes 122,45 0,04
3442/2021 Smes 105,80 0,03
3443/2021 Smes 103,36 0,10
3444/2021 Palmovy olej 56,81 0,13
Fritovaci olej Smés (70 % SO, 30 % RO) 106,37 0,04
Repkovy olej Repkovy olej 107,57 0,06

Nejvyssi  jodové  Cislo  bylo  stanoveno ve vzorku ¢ 69/2018
vzorku &. 10586/2019 (35,93 + 0,09) g 12.100 g'. Priméméa hodnota jodového ¢isla
analyzovanych vzorkt byla (92,88 + 25,79) g 12.100 g.

Primérma hodnota JC pro jednodruhové UCO byla (75,74 + 29,99) g 12.100 g a pro
smésné UCO (104,31 * 14,83) g 12.100 g*. Tyto namé&fené rozdily vykazovaly vyznamny
statisticky rozdil (na hladiné vyznamnosti o = 0,05).

UCO pivodem zCeské republiky mélo  pramémé  jodové  &islo
(106,80 +11,41) g 1.100 g™t a UCO s pitvodem mimo Ceskou republiku mélo primérné jodové
gislo (82,79 + 30,34) g 12.100 gt. Rozdily v jodovém &isle mezi UCO pochézejicimi z Ceské
republiky a UCO importovanymi nevykazovaly vyznamny statisticky rozdil (na hladiné
vyznamnosti o = 0,05).
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5.3 Profil mastnych kyselin

Hodnoty zastoupeni jednotlivych mastnych kyselin ve vzorcich byly stanoveny metodou
plynové chromatografie po prevedeni na methylestery (kapitola 4.4).

U vsech analyzovanych vzork bylo vybrano 7 methylesterd mastnych kyselin, jez
z hlediska procentudlniho zastoupeni vykazovaly nejvy$si hodnoty a zaroven vypovidaji
o pluvodu oleji. Jednalo se o methylestery myristové (C14:0), palmitové (C16:0),
palmitoolejové (C16:1), stearové (C18:0), olejové (C18:1), linolové (C18:2) a alfa-linolenové
(C18:3) mastne kyseliny. V tabulce 8 je uvedeno procentualni zastoupeni téchto 7 methylestert
mastnych kyselin u kazdého vzorku.

Methylester myristové (C14:0) mastné kyseliny se nachazel v kazdém analyzovaném
vzorku v zastoupeni od (0,06 + 0,00) % do (2,66 + 0,00) %. Primérny obsah myristové mastné
kyseliny ve vzorcich byl (0,60 + 0,75) %. Nejvyssi obsah byl naméfen ve vzorku
¢. 10586/2018 (2,66 + 0,00) % a nejnizsi obsah ve vzorku ¢. 2176/2020 (0,06 + 0,00) %.

Obsah methylesteru palmitové (C16:0) mastné kyseliny se v analyzovanych vzorcich
pohyboval od (4,69 + 0,00) % do (38,53 £ 0,00) % a primérny obsah téchto methylestert ¢inil
(14,65 £ 11,31) %. Nejvyssi procento methylesteru palmitové kyseliny obsahoval vzorek
¢. 355/2020 (38,53 £+ 0,00) %, zatimco nejnizsi procento bylo naméfeno ve vzorku
¢. 2176/2020 (4,69 + 0,00) %.

Palmitoolejova (C16:1) mastna kyselina, potazmo jeji methylestery, byly ve vzorcich
zastoupeny nejméng, o ¢emz svéd¢i i jeji praimérny obsah (0,48 £ 0,50) %. Nejvyssi obsah se
¢. 17751/2019 a ¢. 17754/2019 (0,14 £ 0,00) %.

Stearova (C18:0) mastna kyselina byla nejvice zastoupena ve vzorku ¢. 10586/2019
(27,10 = 0,01) %, nejméné ve vzorku ¢. 2176/2020 (1,63 = 0,00) %. Primérny obsah ve
vzorcich pak ¢inil (5,13 + 5,79) %.

Methylestery olejové (C18:1) mastné kyseliny byly obsaZeny v nejvétsim mnozstvi ve
vzorku ¢. 2079/2019 (65,77 + 0,06) %, v nejniz§im mnozstvi pak ve vzorku ¢. 10586/2019
(29,13 + 0,00) %. Primérné zastoupeni methylesterti této kyseliny ve vSech vzorcich
byl (44,36 = 11,33) %.

Linolova (C18:2) mastnd kyselina s primérnym zastoupenim ve vSech vzorcich
(27,57 £ 16,28) % byla nejvice zastoupena ve vzorku ¢. 69/2018 (54,95 + 0,02) %, nejnizsi
obsah byl naméten ve vzorku ¢. 10586/2019 (1,11 £0,01) %.

Methylestery alfa-linolenové (C18:3) mastné kyseliny byly nejvice obsazeny ve vzorku
¢. 3442/2021 (6,72 £ 0,01) %, nejméné ve vzorku ¢. 3441/2021 (0,11 £ 0,00) %. Pramérny
obsah této mastné kyseliny ve v§ech analyzovanych vzorcich byl (2,15 * 2,24)%.
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Tabulka 8: Procentualni zastoupeni vybranych methylesterti mastnych kyselin ve vzorcich (n = 2)

Vzorek Mastna kyselina (%)
Myristovéa Palmitova Palmitoolejova Stearova Olejova Linolova Alfa-linolenova
(C14:0) (C16:0) (C16:1) (C18:0) (C18:1) (C18:2) (C18:3)

69/2018 0,15 £ 0,00 7,73+ 0,00 0,28 £ 0,00 3,86 £ 0,00 30,80 £0,00 54,95+0,02 0,15+ 0,00
2079/2019 0,19 + 0,00 10,00 £ 0,01 0,17 £ 0,00 3,70+ 0,00 65,77 £0,06 17,07 +0,01 0,80 £ 0,01
2931/2019 1,85 +0,00 19,89 £ 0,00 1,89 + 0,00 14,19+0,01 36,11+0,02 16,72+0,02 1,06 £ 0,00
4024/2019 1,44 +0,00 37,43 £0,02 0,29 £ 0,00 4,36 = 0,00 40,95+0,01  11,41+0,00 0,52 £ 0,00
10586/2019 2,66 = 0,00 23,38 £ 0,01 1,77 £ 0,01 27,10+0,01 29,13 +0,00 1,11+0,01 0,55+ 0,00
11738/2019 0,56 + 0,00 15,83 + 0,01 0,83 £ 0,00 5,33+£0,01 39,41+0,02 28,25+ 0,00 3,09 +£0,01
14322/2019 0,46 + 0,00 15,64 £ 0,01 0,46 £+ 0,00 3,87 £0,01 45,68 £0,02 26,47 + 0,00 2,11 +0,01
17751/2019 0,08 £ 0,00 6,61 + 0,00 0,14 £ 0,00 3,13+£0,00 35,24+0,02 52,13+0,04 0,12 + 0,00
17754/2019 0,08 + 0,00 6,71+ 0,00 0,14 £ 0,00 3,14 £ 0,00 3451+0,02 52,93+0,03 0,13 £ 0,00
355/2020 0,94 £ 0,00 38,53 £ 0,00 0,26 £ 0,00 4,24 + 0,00 43,25+0,00 10,82 +0,00 0,25+ 0,00
2169/2020 0,11 + 0,00 5,42 £ 0,00 0,26 £ 0,00 1,91 +0,00 61,42+0,08 17,97 £ 0,00 6,65 £ 0,01
2176/2020 0,06 + 0,00 4,69 + 0,00 0,24 £ 0,00 1,63+ 0,00 59,84+0,16 20,83+0,01 5,63 + 0,00
2177/2020 0,08 £ 0,00 5,93 £ 0,01 0,18 £ 0,00 2,52 +£0,00 53,27+0,77  31,89+0,00 2,37 £0,01
2180/2020 0,95+ 0,00 23,63 + 0,04 0,54 £0,01 5,03+0,01 38,95+0,01 24,60+0,03 1,78 +0,01
2903/2020 0,23 + 0,00 7,13 +£0,00 0,37 £ 0,00 3,46 £ 0,00 41,17 +0,03 40,99 £ 0,01 2,16 £ 0,00
6006/2020 0,09 £ 0,00 8,26 £ 0,01 0,18 £ 0,00 3,20 £0,00 41,07+0,02 36,84 £0,04 3,72+0,03
3441/2021 0,16 + 0,00 7,44 £ 0,00 0,33+0,01 3,37 £0,00 30,89 +0,00 54,78+0,02 0,11 £ 0,00
3442/2021 0,11 £ 0,00 5,56 £+ 0,00 0,27 £ 0,00 1,90 + 0,00 61,20+0,02 18,30+ 0,01 6,72 £ 0,01
3443/2021 0,13 £ 0,00 7,99 £ 0,00 0,18 £ 0,00 2,21+£0,00 56,44 £0,03 22,47 £ 0,00 4,77 £ 0,00
344412021 1,62 +0,00 35,18 £ 0,02 0,73 £0,00 4,44 + 0,00 42,02+0,05 10,78 £0,00 0,29 £ 0,00
Fritovaciolej 0,05+ 0,00 4,43 +0,00 0,18 £ 0,00 1,92 +0,00 62,76 £ 0,00 19,96 + 0,00 5,47 £ 0,00
Repkovy olej 0,05 + 0,00 4,40 £ 0,00 0,22 £ 0,00 1,56 + 0,00 62,13+0,00 18,59 + 0,00 6,77 £ 0,00
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Piehled primérného procentudlniho zastoupeni a porovnani celkovych obsaht
nasycenych (SFA), monoenovych (MUFA) a polyenovych (PUFA) mastnych kyselin
znazornuje tabulka 9 a graf 1.

Z tabulky ¢. 9 je patrné, Ze nejvyssi procentudlni obsah nasycenych mastnych kyselin
byl naméfen ve vzorku ¢&. 10586/2019 (56,67 %) a nejnizsi obsah SFA ve vzorku
¢. 2176/2020 (7,42 %). Z nasycenych mastnych kyselin byla v nejvétsim poméru zastoupena
palmitova kyselina v procentudlnim mnozstvi 66,73 % z celkového poctu nasycenych
mastnych kyselin.

Procentudlni obsah monoenovych mastnych kyselin byl nejvyssi ve vzorku
¢. 2079/2019 (66,70 %), nejnizsi pak ve vzorku ¢. 69/2018 (31,45 %). Z celkového souctu
monoenovych kyselin byla nejvice zastoupena olejova kyselina (93,69 %).

Polyenové mastné kyseliny byly pievazné zastoupeny linolovou a alfa-linolenovou
mastnou kyselinou. Tyto kyseliny tvofily 91,33 %, respektive 7,12 % z celkového zastoupeni
PUFA. Nejvyssi obsah PUFA byl naméten ve vzorku ¢. 69/2018 (55,41 %), nejnizsi obsah
téchto kyselin byl naméten pak ve vzorku ¢. 10586/2019 (3,05 %).

Tabulka 9: Primérné procentualni zastoupeni SFA, MUFA a PUFA ve vzorcich

Vzorek Pivod/sloZeni oleje SFA MUFA PUFA
69/2018 Smés 12,95 31,45 55,41
2079/2019 Smés 14,72 66,70 18,21
2931/2019 Palmovy olej 38,05 42,44 18,46
4024/2019 Palmovy olej 45,91 41,69 12,11
10586/2019 Palmojadrovy olej 56,67 37,87 3,05

11738/2019 Smés 23,04 44,04 32,32
14322/2019 Smés 21,38 49,13 29,08
17751/2019 Smés 11,23 35,74 52,62
17754/2019 Smés 11,31 34,95 53,11
355/2020 Palmovy olej 44,61 44,02 11,30
2169/2020 Smeés 8,51 66,41 24,97
2176/2020 Repkovy olej 7,42 65,24 27,23
2177/2020 Slunecnicovy olej 9,72 55,47 34,58
2180/2020 Smés 31,66 41,02 26,96
2903/2020 Slunecénicovy olej 12,09 44,19 43,53
6006/2020 Smés (SO, RO) 12,83 45,19 41,60
3441/2021 Smés 12,38 31,73 55,05
3442/2021 Smés 8,63 65,72 25,28
3443/2021 Smés 11,49 60,42 27,44
3444/2021 Palmovy olej 44,43 43,46 11,36
Fritovaci olej Smés (70 % SO, 30 % RO) 7,53 66,86 25,58
Repkovy olej Repkovy olej 7,06 67,04 25,80
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Graf 1: Porovnani zastoupeni mastnych kyselin v analyzovanych vzorcich
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5.4 Spektrofotometricka analyza UV-VIS

V tabulce 10 jsou uvedeny absorbance pii 233 nm a procentualni obsahy konjugovanych
dient v jednotlivych vzorcich v porovnani s ¢islem kyselosti (kapitola 4.5). Déle je také uveden
korela¢ni graf (graf 2) mezi ¢islem kyselosti a obsahem konjugovanych diend v kazdém vzorku.
Z tabulky je patrné, Ze nejvyssi absorbance byla naméfena ve vzorku ¢. 3441/2021, a to 2,42
(obsah konjugovanych dieni 2,14 %), naopak nejnizsi ve vzorku ¢. 355/2020 0,60 (obsah
konjugovanych dienti 0,48 %). Jiz z pouhého pohledu na graf je patrné, ze linearni zavislost
mezi obsahem konjugovanych dienti (potazmo absorbanci pii 233 nm) a ¢islem kyselosti je
velmi slaba az zadna — hodnota korela¢niho koeficientu (r) nabyla hodnot -0,01.
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Tabulka 10: Naméfené absorbance (233 nm) s porovnanim CK v kazdém vzorku

Absorbance  Obsah konjugovanych dienii  Cislo kyselosti

Vzorek (233 nm) (%) (mg KOH.gY)
69/2018 0,81 0,68 1,35
2079/2019 0,78 0,64 4,15
2931/2019 1,08 0,92 12,07
4024/2019 0,69 0,57 7,18
10586/2019 1,17 1,00 6,19
11738/2019 0,73 0,60 8,89
14322/2018 0,88 0,73 8,40
17751/2019 1,03 0,88 27,23
17754/2019 0,81 0,68 11,57
355/2020 0,60 0,48 6,80
2169/2020 0,71 0,58 1,27
2176/2020 0,65 0,53 0,45
2177/2020 0,82 0,69 0,45
2180/2020 0,66 0,54 12,81
2903/2020 0,72 0,59 2,08
6006/2020 2,08 1,83 1,25
3441/2021 242 2,14 1,08
3442/2021 0,79 0,65 1,53
3443/2021 1,78 1,56 6,62
3444/2021 0,75 0,62 11,10
Fritovaci olej 0,26 0,17 0,36
Repkovy olej 0,23 0,14 0,32

Graf 2: Vztah mezi obsahem konjugovanych dienti a CK (korela¢ni koeficient r = -0,01)
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6 Diskuze
6.1 Cislo kyselosti

Vysledna cisla kyselosti analyzovanych vzorku v této diplomové préaci byla v priméru

vy$si (6,62 + 6,45 mg KOH.g1), nez udava vyhlaska ¢. 274/2019 Sh., o pozadavcich na mléko
a mlé¢né vyrobky, mrazené krémy a jedlé tuky a oleje. Ve vyhlaSce je povolené maximalni
Cislo kyselosti 0,6 mg KOH.g™ pro rostlinné tuky a oleje a jejich smé&si, pro oleje lisované za
studena (a takto deklarované na obale) se maximalni povolené cislo kyselosti upravuje
na 4,0 mg KOH.g. I s ohledem na naméfené ¢islo kyselosti u nepouzitych oleji (fepkovy
a fritovaci olej) lze u vétsiny oleju potvrdit hypotézu €. 1, ze obsah volnych mastnych kyselin
(Cislo kyselosti) v jiz pouzitych kuchyniskych olejich je znacné€ vyssi nez u olejit nepouzivanych.
Tato hypotéza se nepotvrdila ve vzorcich ¢. 2176/2020 (fepkovy olej) a ¢. 2177/2020
(sluneénicovy olej) (0,45 + 0,09 mg KOH.g1).
7,18 mg + 7,63 mg KOH.g?) nez vzorky jednodruhové (primémé 5,79 + 4,50 mg KOH.g™).
Dale vzorky UCO pochazejici z Ceské republiky mély mnohem piijateln&jsi primérna &isla
kyselosti (1,88 mg + 2,16 mg KOH.g!) nez vzorky importované (9,94 * 6,75 mg KOH.g™?).
Z tohoto poznatku vyplyva, ze vzorky UCO pochazejici z Ceské republiky nevykazuji tak
vysokou miru upotiebeni jako vzorky importované, a tudiz jsou vhodnéjsi vychozi surovinou
pro vyrobu bionafty FAME i HVO.

Telebian-Kiajakaieh et al. (2013) uvadi rozd€leni pouzitych kuchynskych oleji na
tzv. yellow grease (zluty tuk) s obsahem FFA <15 % a tzv. brown grease (hnédy tuk) s obsahem
FFA >15 %. Stejné rozdéleni uvadi 1 Canakci (2007). Toto rozd€leni je zavedeno k zohlednéni
vykupni ceny UCO, pficemz yellow grease je draz§i nez brown grease Obsah FFA ve vzorcich
UCO se pohyboval v rozpéti od 0,23 % do 13,68 %, primérné (3,33 * 3,24) % FFA.

Dale je mozno rozdélit UCO na tzv. high-acid-value UCO a low-acid-value UCO. Hsiao
et al. (2018) oznaduje UCO s ¢&islem kyselosti 4,812 mg KOH. g jiz jako high-acid-value UCO.

Naprosta vétsina autord (Bazina & He 2018; Conceicdo et al. 2019; Cruz et al. 2019;
Dogan 2016; Hsiao et al. 2018; Chuah et al. 2017; Ibanez et al. 2020; Knothe & Steidley 2009;
Mohadesi et al. 2019) se vsak shoduje v tom, Ze kritickou hranici obsahu FFA v UCO jsou
3 %. Pokud se obsah FFA v oleji uréeném pro vyrobu FAME pfiblizi této hodnoté, klasicka
transesterifikace bez ptedchozi ptedupravy jiz viilbec neprobéhne.

Proto je nutné obsah FFA co nejvice snizit, tyto metody jsou popsany v kapitole 3.4.1
Vyroba FAME. Analyzované vzorky UCO vykazovaly prumérnou hodnotu FFA
(3,33 + 3,24) % (tj. ¢islo kyselosti 6,62 + 6,45 mg KOH.g?) a tim padem by vyroba FAME
u vétsSiny vzorkl bez ptedchozi upravy (snizeni obsahu FFA) nebyla mozna. Konkrétné v 11
vzorcich byl naméfen obsah FFA >3 % (55 % z mnoziny testovanych vzorki), v 9 vzorcich byl
obsah FFA <3 %.

Zhang et al. (2015) analyzovali miru degradace rostlinnych oleji béhem tepelného
namahani pii teplot¢ 180 °C po dobu 10 hodin. Ve studii analyzovali oleje Sesti ruznych
druhti — kukufi¢ny, slunecnicovy, fepkovy, araSidovy, sOjovy a sezamovy. Béhem tepelného
naméahéani za uvedenych podminek vzrostlo ¢islo kyselosti nejvice v fepkovém oleji, a to
z hodnoty 0,5 mg KOH.g* na hodnotu 6 mg KOH.g. Nejvice stabilni byl kukufi¢ny olej, jehoz

48



Cislo kyselosti na konci tepelného namahani bylo 1,5 mg KOH.g%. Z t&chto vysledkd vyplyva,
ze kvalita oleju, respektive jejich nachylnost k chemickym zménam, zavisi mimo jiné i na
rostlinném ptivodu olejt.

Zajimava jsou vysledna cisla kyselosti u vzorkd ¢. 2176/2020 a ¢&. 2177/2020
(0,45 £ 0,09 mg KOH.g?). Tyto oleje jsou ptivodem z domacnosti, z ¢ehoz lze usuzovat
minimalni tepelné namahani. V praxi by to mohlo znamenat zahfati oleje na potiebnou teplotu
(cca 180 °C) a minimalni potiebny ¢as pro piipravu pokrmu (do 30 minut) a poté jen
vychladnuti a pfeneseni do sbérné nadoby. Tyto oleje z domacnosti by mély byt degradované
jen minimalné€, coz potvrzuji i naméfené hodnoty Cisel kyselosti a mohly by byt zajimavou
vychozi surovinou pro vyrobu bionafty FAME i HVO. Samoziejmosti by ale mélo byt dodrzeni
idealnich skladovacich podminek, tzn. v Seru a chladu, aby se piedeslo dalsi degradaci. Zaroven
1 sbérna nadoba by méla byt vhodna pro skladovani olejii a tukli a méla by zabranovat dalsi
degradaci oleje.

Pro vyrobu HVO (na rozdil od FAME) neni ¢islo kyselosti dilezité, jelikoZ pti vyrobé
HVO nevstupuji do procesu zadnd alkalickd ¢inidla, a proto volné mastné kyseliny nemohou
vytvafet mydla, ztézovat oddéleni vrstvy bionafty od glycerolu a nedochézi tedy ke snizovani
celkoveé vytéznosti vyrobniho procesu. Kiefel & Lithje (2018) uvadéji, ze FFA pii vyrobé HVO
naopak mohou snizovat spotfebu vodiku, jelikoz mastné kyseliny jsou jiz odStépeny
z triacylglycerolove skupiny.

6.2 Jodové Cislo

Jodové ¢islo udava miru nenasycenosti neboli pocet dvojnych vazeb v oleji. Vyssi jodové
¢islo vzorku znamena vyS$$i miru nenasycenosti nebo vice dvojnych vazeb pfitomnych v oleji
a naopak. Jodové &islo je jiz hotovym parametrem bionafty FAME a dle CSN EN 14214 nesmi
byt vyssi nez 120 g 12.100 g

Graf 3 znazornuje korela¢ni vztah mezi jodovym cislem a obsahem MUFA a PUFA
stanovenym metodou plynové chromatografie. Z grafu je patrna linearni zavislost a korela¢ni
koeficient (r) nabyl hodnot 0,92, coz znaci silnou zavislost. Chuah et al. (2017) uvadeéji také
silny korela¢ni vztah mezi jodovym ¢islem a obsahem nenasycenych mastnych kyselin. Dale
uvadéji, ze hodnota jodového ¢isla znaéné ovliviiuje oxidacni stabilitu bionafty a s tim spojenou
tvorbu usazenin ve vstikovacich dieselovych motord. Tudiz Ize konstatovat, ze ¢im vyssi je
jodové Cislo, tim je nizsi oxidacni stabilita a v diisledku toho jsou vyssi negativni u¢inky FAME
na motor a jeho ¢asti.
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Graf 3: Vztah mezi jodovym ¢islem a obsahem MUFA a PUFA (korela¢ni koeficient r = 0,92)
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Namétené hodnoty jodového Cisla se v této diplomové praci pohybovaly od 35,93 do
122,61 g 12.100 g*. Primé&mé jodové &islo ¢inilo (92,88 + 25,79) g 12.100 g

Jednodruhové vzorky UCO mély primémé hodnoty JC (75,74 + 29,99) g 1..100 g
a smésné vzorky (104,31 + 14,83) g 12.100 g%, z t&chto primérnych hodnot lze konstatovat, ze
piijateln¢jsi hodnoty jodového ¢isla pro vyslednou kvalitu bionafty mély jednodruhové vzorky
UCoO.

Primémé jodové &islo UCO vzorkii pochazejicich z Ceské republiky bylo
(106,80 + 11,41) g 12.100 g%, zatimco ve vzorcich pochazejicich mimo Ceskou republiku bylo
pramérné jodové &islo (82,79 + 30,34) g 12.100 g, Vzorky UCO z Ceské republiky maji vyssi
jodové cislo, coz se dalo ptredpokladat, jelikoz hodné importovanych vzorkti mé pivod
z jihovychodni Asie, kde je hojné péstovan a vyrabén palmovy olej, jenz ma niz§i miru
nenasycenosti. Nicmén& v kapitole 6.1 je prokazano, ze vzorky UCO z Ceské republiky
vykazovaly mnohem mensi miru upotiebeni nez vzorky importované.

Z hlediska vyroby bionafty FAME a s ohledem na maximalni mozné jodové ¢islo 100%
FAME mély 4 vzorky jodové ¢islo vyssi nez 120 g 12.100 g2, jednalo se o vzorky ¢. 69/2018,
¢. 17751/2019, ¢. 17754/2019 a ¢. 3441/2021. Vyroba FAME z téchto vzorkli neni nemozna,
ale finalni podoba bionafty by se musela upravit, aby spliiovala pfedepsanou normu na jodové
Cislo.

Jodové ¢islo neindikuje pouze oxidaéni stabilitu, ale také kKinematickou viskozitu. Bionafta
FAME vyrobena z oleja s jodovym ¢islem >50 g 12.100 g bude mit lepsi kinematickou
viskozitu v chladngjSich podminkach, ale zhorSenou oxida¢ni stabilitu a s tim spojené
potencialni negativni Gi€inky na Zivotnost motoru a nizsi cetanové ¢islo. Cetanové ¢islo je vyssi
u FAME vyrobené zoleji sniz§im jodovym C¢islem, jelikoz cetanové ¢islo je sniZeno
ptitomnosti dvojnych vazeb.

Pro vyrobu HVO je jodové ¢islo dulezité z hlediska vyrobnich nakladd. Protoze ¢im vice
je dvojnych vazeb, tim je vyssi potieba vodiku na hydrogenaci pravé téchto vazeb a s tim
spojené vys$si naklady na vyrobu (Chen 2012). Kamal-Eldin (2006) uvadi spotieby vodiku
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(v mol) potfebného k saturaci 1 mol oleje fepkového, slune¢nicového a palmového. K saturaci
1 mol fepkového oleje je potieba 4,2 mol Hz, k saturaci slunecnicového 4,6 mol Hz a k saturaci
palmového oleje pouze 1,7 mol Ha. | tyto hodnoty koreluji sjodovym ¢&islem, respektive
s obsahem nenasycenych mastnych kyselin v oleji, tzn., ze ¢im vyssi jodové Eislo, tim vyssi
spotieba vodiku béhem vyroby HVO a tim vyssi vyrobni cena. Z hodnot spotieby vodiku (Hz)
uvedenych vyse je patrné, Ze vyroba HVO z palmového oleje (nebo jiného oleje s vysokou
mirou nasyceni) je az 2x levngjsi. Na druhou stranu vSak takto vyrobeny HVO bude mit nizsi
cetanové ¢islo nez HVO vyrobeny z olejt, kde pievazuji mastné nenasycené kyseliny s delsim
fetézcem.

6.3 Profil mastnych kyselin

Tabulka 8 znazoriiuje procentudlni zastoupeni mastnych kyselin ve vzorcich. Ve
vzorcich, u kterych je deklarovan rostlinny puvod oleje, odpovidaji procentualni slozeni
mastnych kyselin puvodu oleje i s ohledem na mozné namichani oleji rizného rostlinného
puvodu. Ve vyhlasce ¢. 274/2019 Sb., o pozadavcich na mléko a mlé¢né vyrobky, mrazené
krémy a jedlé tuky a oleje (respektive v tabulce 1, ptilohy Fyzikalni a chemické pozadavky na
jakost rostlinnych jedlych tuki a oleji) jsou uvedeny procentuélni obsahy mastnych kyselin pro
jednotlivé jednodruhové rostlinné tuky a oleje, se kterymi byly analyzované vzorky
porovnavany.

U vzorku s druhové nedeklarovanym jasnym rostlinnym pivodem (v této DP oznaceno
jako smes) by teoreticky §lo na zdkladé profilu mastnych kyselin pfiblizn¢ urcit jejich rostlinny
puvod. Nicméné s ur€itosti to stanovit nelze, jelikoZz mimo rtizny druhovy ptvod oleji stézuje
uréeni pavodu oleje i fakt, ze se béhem gastronomického namahani méni také profil mastnych
kyselin. Knothe & Steidley (2009) uvadéji, ze béhem gastronomického namahani oleju klesa
zastoupeni linolové (C18:2) a alfa-linolenové (C18:3) mastné kyseliny ve prospéch olejové
(C18:1) mastné kyseliny a nasycenych (SFA) mastnych kyselin.

Z tohoto poznatku lze konstatovat: s rostoucim cCislem kyselosti klesa jodové ¢islo
a obsah PUFA, zaroven stim roste obsah MUFA a SFA. SniZeni obsahu PUFA (a stim
i jodového ¢isla) by se mohlo zdat zadouci pro vyrobu FAME, jelikoZ se tim zvysi cetanové
Cislo a teoreticky i oxidacni stabilita. Nicméné se zhorsi kinematicka viskozita, a hlavné vzroste
naro¢nost vyroby FAME v dusledku vyssiho ¢isla kyselosti (obsahu FFA). S tim jsou spojené
vys$i ndklady v podobé nutnosti predipravy téchto oleji vedouci ke snizeni obsahu FFA.

Z profilu mastnych kyselin vychozi suroviny lze také odhadnout i vyslednou podobu
a kvalitativni parametry bionafty (FAME i HVO). Bamgboye & Hansem 2008, Sergeeva et al.
(2017) a Chuah et al. (2017) uvadéji, ze odhadnout Ize cetanové ¢islo, jodové Cislo, vyhievnost,
kinematickou viskozitu a hustotu.

6.4 Spektrofotometricka analyza UV-VIS

Spektrofotometrickou analyzou vzorka se testovala hypotéza, ze obsah konjugovanych
dienli s absorpénim maximem pii 233 nm koreluje s obsahem FFA (Cislem kyselosti). Tato
hypotéza a analyza vychazela ze studie Conceicao et al. (2019), ve které autofi analyzovali
a zkoumali zavislost ¢isla kyselosti (obsahu FFA) a absorbance pti 233 nm u jednodruhového
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(sezamoveého) oleje. Béhem jejich experimentu olej zahtivali pti 110 °C po dobu 50 hodin
a v prabéhu tohoto experimentu ve stanovenych ¢asovych bodech méfili Cislo kyselosti
a absorbanci. Mezi témito parametry pak hledali zavislost.

V této diplomové préci se vyse uvedenou hypotézu nepodatilo potvrdit, pokud vezmeme
Vv tivahu mnozinu vSech dvaceti analyzovanych vzorkt (tj. vzorky rizného stari, geografického
a rostlinného ptivodu; viz graf ¢. 2 v kapitole Vysledky).

Nicméng, vezmeme-li v Uvahu vzorky pouzitych oleji, u kterych byl deklarovan stejny
rostlinny ptiivod a pocet téchto vzorkid byl vyssi nez 3 (n = 4), byly dalsi statistické analyze
podrobeny vzorky ¢. 2931/2019, ¢. 4024/2019, ¢. 355/2019 a ¢. 3444/2021. U téchto vzorkt
nabyla hodnota korelacniho koeficientu (r) hodnotu 0,87, coz znaci silnou zavislost. Tuto
zéavislost zndzoriiuje graf 4. Z tohoto grafu Ize na zakladé jeho rovnice vytvofit vztah pro
predikci cisla kyselosti pravé na zakladé naméiené absorbance. Predikované hodnoty cisel
kyselosti byly srovnany se skute¢nymi (naméfenymi) a jsou uvedeny v tabulce 11.

Graf 4: Vztah mezi ¢islem kyselosti a absorbanci (233 nm) u oleji stejného rostlinného druhu
(palmovy); korela¢ni koeficient r = 0,87
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Tabulka 11: Predikované hodnoty ¢isla kyselosti na zaklad¢ absorbanci

Cislo kyselosti

Vzorek Absorbance oredikovans Cislo kyselosti nallnéf‘ené
(233 nm) (mg KOH.g") (mg KOH.g*)
2931/2019 1,108 13,518 12,07
4024/2019 0,735 8,151 7,18
355/2020 0,602 6,237 6,8
3444/2021 0,81 9,23 11,1
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Z porovnani naméfenych a predikovanych ¢isel kyselosti je patrné, Ze ur€ity vztah mezi
Cislem kyselosti a absorbanci oleje rozpusténého v hexanu pti 233 nm existuje. Pokud by byly
nalezeny a validovany pfislusné korela¢ni rovnice pro jednotlivé druhy rostlinnych oleji
pouzivanych (nejen) pro vyrobu bionafty, mohla by se tato metoda stat rychlejsi (provozni)
metodou oproti klasickému (titracnimu) stanoveni Cisla kyselosti.
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[ Zavér

V této diplomové praci bylo analyzovano 20 pouzitych kuchyniskych oleji (UCO) rizného
stupné upotiebeni a rizného geografick¢ho i rostlinného plvodu. V téchto vzorcich se
stanovovalo ¢islo kyselosti (obsah volnych mastnych kyselin), které vypovidd o stupni
upotiebeni oleje a je kritickym parametrem pro vyrobu bionafty FAME. Dale jodové &islo, jez
ovliviiuje vysledné kvalitativni parametry bionafty FAME i HVO a profil (sloZeni) mastnych
kyselin metodou plynové chromatografie, na jehoz zakladé 1ze odhadnout vysledné kvalitativni
parametry FAME i HVO. V neposledni fad¢ byla zjistovana zavislost mezi ¢islem kyselosti
a absorbanci oleje rozpusténého v hexanu pti 233 nm.

Experimentalni ¢ast prace prokdzala, Ze obsah volnych mastnych kyselin (FFA) v jiz
pouzitych olejich byl statisticky vyznamné vy$si nez v olejich nepouzivanych. Hypotéza
¢. 1 se tedy potvrdila. Z analyzovanych 20 vzorkt UCO mélo 11 vzorkt nadlimitni obsah
volnych mastnych kyselin (>3 % FFA). Tento obsah FFA je kriticky z vyrobné-
technologického hlediska pii vyrob¢ bionafty typu FAME. Pokud totiz obsah FFA ve vychozi
suroving piekroc¢i hranici 3 %, tak vyroba bez ptedchoziho snizeni obsahu FFA jiz neni mozna.
Zaroven se stoupajicim obsahem FFA vyznamné¢ klesa vytéznost bionafty FAME.

Pti vyrobé bionafty HVO zvyseny obsah FFA neptlisobi negativné ani nesnizuje vyslednou
vytéznost, tudiz hypotézu €. 2 nelze pro ptipad vyroby HVO z pouzitych kuchynskych oleja
potvrdit ani vyvratit.

Vzorky pouzitych olejii z Ceské republiky vykazovaly mensi miru degradace nez vzorky
importované. Specialné oleje pochazejici z domacnosti vykazovaly velice ptiznivé hodnoty
obsahu FFA, a proto se jevi jako slibné vychozi surovina pro vyrobu bionafty (FAME i HVO).
Ovsem importované vzorky UCO z hlediska vyslednych kvalitativnich parametrti bionafty
FAME i HVO mély pfijateln€jsi hodnoty jodového cisla, tj. vykazovaly niz§i miru
nenasycenosti. Z analyzovanych vzorkit UCO ptesahovaly 4 vzorky piedepsanou kvalitativni
normu na bionaftu FAME z hlediska hodnot jodového ¢isla.

Profil mastnych kyselin u vzorkii s deklarovanym rostlinnym ptivodem
(tj. u jednodruhovych rostlinnych oleji) se shodoval s charakteristickymi hodnotami
uvedenymi v literatufe. Zaroven byla u vSech vzorku zjisténa velmi dobra shoda mezi jodovym
¢islem a obsahem MUFA a PUFA.

Vztah mezi ¢islem kyselosti a absorbancemi oleji rozpusténymi v hexanu p#i 233 nm se
nepodarilo prokazat, jelikoz se jednalo o vzorky rizného rostlinného pivodu. Nicméné mezi
absorbancemi vzorkl stejného rostlinného piivodu a jejich ¢islem kyselosti byla nalezena
korelacni zavislost, ze které 1ze vypocitat ¢islo kyselosti praveé na zaklad€ namétrené absorbance.
V ramci dalSich vyzkumt by vSak tato nalezend zavislost méla byt podrobena jesté
podrobnéjsimu zkoumani

Zavérem lze tedy konstatovat, ze odpadni oleje a tuky jsou zajimavou a perspektivni
alternativou pro vyrobu bionafty FAME i HVO. Jako vyhodné&jsi varianta pro vyrobu bionafty
se jevi z hlediska vyslednych kvalitativnich parametrii a nenaro¢nosti na vychozi surovinu
bionafta typu HVO. Tato technologie vyroby bionafty se postupné dostava do poptedi nejen
v evropskych rafinériich, ale i celosvétove.
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Pii vybéru a hodnoceni vstupni suroviny pro vyrobu bionafty nelze opomenout ani
ekologicky aspekt (tj. vzdalenost dovozu). Mnoho evropskych rafinérii nakupuje pouzité
kuchynské oleje v zahranici, jelikoz jsou levnéjsi, a hlavné jsou v dostate¢ném mnozstvi.
Bohuzel se v Evropské unii spravné vytiidi jen pouhéd sedmina odpadnich oleji. Doufejme, ze
s piibyvajici osvétou, jak nakladat s odpadnimi oleji, stoupne 1 mnozstvi spravné odebranych
odpadnich olejii (hlavné z domacnosti) a tim i sobéstacnost unijnich zemi pro vyrobu bionafty
Z odpadnich olejt.
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Monounsaturated fatty acids
Not avaliable

Diesel
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Filtrovatelnost
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Evropské sdruzeni pro biomasu
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Smérnice o kvalité paliva
Infracervena spektroskopie s Fourierovou
transformaci
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UV-VIS
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Total polar materials

Used cooking oils
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Used vegetabel oils

Waste cooking oils
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11 Samostatné prilohy

Obrazek 1: Chromatogram vzorku nepouzitého fepkového oleje (z Ceské republiky)
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Obrazek 2: Chromatogram vzorku &. 2176/2020 (fepkovy olej z Ceské republiky)
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Obrazek 3: Chromatogram vzorku ¢. 10586/2019 (palmojadrovy olej z Indonésie)
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Obrazek 4: UV-VIS spektra vzorkd s patrnymi absorpénimi pasy pii 233 nm
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