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ANOTACIJA

RAPSU ELLAS INTERESTERIFIKACIJAS REAKCIJU PETTJUMI

Atslégas vardi: atjaunojama degviela, kimiska interesterifikacija, rapsu ella,
monoesteri

Interesterifikacijas reakciju var izmantot, lai iegtitu biodegvielu ar iznakumu,
kas masas zina parsniedz izmanotas el|las masu un neveido blakusproduktu glicerinu.
Promocijas darba izpétita reakcijas apstaklu ietekme uz rapsu ellas interesterifikacijas
procesu: monoestera (karbonskabju estera) un rapSu ellas molaras attiecibas,
katalizatora koncentracijas, temperatiras un laika ietekme. Izstradatas gazu
hromatografijas analizes metodes visu interesterifikacijas produktu un starpproduktu
kvantitativai noteikSanai. Izpétita katalizatoru struktiiras un katalizatora Skidinataju
ietekme uz procesa norisi, izmantojot natrija metilatu metanola, kalija t-butilatu t-
butanola un kalija t-butilatu tetrahidrofurana. Izp&tita monoesteru spirta un skabes
fragmenta dalu ietekme uz interesterifikacijas procesu. Veikta procesa apstaklu
optimizacija maksimala gala produktu iznakuma sasniegSanai reakcijas maisijuma.
Noteiktas biodizeldegvielas maisijumu degvielas 1paSibas interesterifikacijas reakciju

produktiem, kas iegiiti, izmantojot dazadus etikskabes esterus.

ANNOTATION
STUDIES OF RAPSEED OIL INTERESTERIFICATION REACTIONS

Key words: renewable fuel, chemical interesterification, rapeseed oil,
monoesters
An alternative method for the synthesis of biodiesel fuel from rapeseed oil that

prevents formation of glycerol and produces the fuel in mass exceeding the mass of
oil has been proposed. In this work the influence of reaction parameters (monoester
(carboxylate ester)/oil molar ratio, catalyst concentration, temperature, reaction time)
on the interesterification process was studied. The influence of catalyst structure and
catalyst solvent on the interesterification process was studied, using sodium
methoxide in methanol, potassium t-butoxide in t-butanol and in THF solutions. Gas
chromatography methods for determination of all products and intermediates were
developed. The influence of alcohol and acyl moieties of monoesters on
interesterification was studied. Fuel properties of the reaction mixtures obtained with

different alkyl acetates were evaluated.
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IEVADS

Pasaules naftas rezerves ik gadu samazinas, un vides piesarnojums palielinas, ka
rezultata rodas liels pieprasijums péc alternativam degvielam, ar kuram var&tu aizstat uz
naftu bazetas degvielas (dizeldegviela, benzins). P&dgeja laika biodizeldegviela — tira,
atjaunojama degviela - tiek uzskatita par labako dizeldegvielas aizstajéju, jo to ka
piedevu naftas degvielai var izmantot jebkura veida kompresijas aizdedzes icksdedzes
dzingjos bez papildus nepiecieSamibas tos modificét. Turklat biodizeldegvielai ir
dazadas prieksrocibas attieciba uz dzin€ja nolietoSanos, izmaksam un piecjamibu.

Riipnieciba izmantotais  biodizeldegvielas legliSanas  veids ir
transesterifikacijas process - reakcija, kura ella vai tauki reaggjot ar spirtu katalizatora
klatbatné veido taukskabju esterus (biodizeldegvielu) un jélglicerinu. Pieaugot
biodizeldegvielas razoSanas apjomam, veidojas glicerina parprodukcija. Ja
biodizeldegviela tiek iegiita baziskas katalizes apstaklos, jelglicerins tiek atgits
maisijuma ar metanolu, Gdeni un katalizatoru. Glicerina attiriSana ir sarezgita un
darga. Tirgus cena neapstradatam glicerinam, salidzinot ar ttro glicerinu, ir loti zema.
Tadel ka daudzsoloSa alternativa Sim procesam tiek piedavata interesterifikacijas
reakcija, kura spirta vieta tiek izmantots metilacetats un rezultata iegitais
blakusprodukts ir nevis glicerins, bet triacetins. Biodizeldegviela var satur€t triacetinu
lidz 10 %, saglabajot atbilstibu esoSajiem standartiem un pat uzlabojot atseviskus
biodizeldegvielas raksturojumus. Lielakoties interesterifikacijas process ir pétits ka
enzimu kataliz€ts vai arT noritoss superkritiskajos apstaklos, ta¢u abam $im pieejam ir
batiski trikumi. Enzimatiskajai pieejai tie ir ievérojamais reakcijas laiks un augstakas
razoSanas izmaksas, bet superkritiskas pieejas trikumi ir augstais spiediens (20 - 40
MPa) un temperatiira (350 - 400 °C). Savukart kimiska ellas interesterifikacija ir
pievilciga metode pateicoties tam, ka ta ir viegli tehnologiski veicama, izmantojot
pieejamus un I8tus katalizatorus. Sistematiski interesterifikacijas pétjjumi varétu

atklat nozimigas likumsakaribas procesa uzlabosanai.



Darba aktualitate

Pedgjos gados pasaulé arvien pieaug interese par iesp&jam lietot alternativas
degvielas. 2015. gada nogalé Pariz¢é norisinajas Klimata parmainu konference. Tas
nosléguma tika pienemts Parizes noligums, kas ir uzskatams par Iidz $im nozimigako
starptautisko vienoSanos, lai noverstu klimata parmainas, veicinatu pareju uz oglekla
mazietilpigu un pret klimata parmainam noturigu attistibu. Parizes noligums péc
2020. gada aizstas Kioto protokolu. Parizes noligumu 2016. gada aprili ANO
galvenaja mitné Nujorka parakstija 175 pasaules valstis, tostarp lielakas vides
piesarnotajas Kina un ASV, vairojot ceribas, ka sekos strauja riciba cina pret globalo
sasilsanu. Parizes vienoSanas merkis ir stiprinat globalo ricibu klimata parmainu
noveérSanai un noturét globalo sasilSanu zem diviem gradiem péc Celsija skalas
salidzinot ar pirmsindustrialo [imeni, un censties ierobezot temperatiras pieaugumu
pusotra grada robezas, jo tas biitiski samazinas klimata parmainu izraisttos riskus un
ietekmi.

Biodizeldegviela tiek uzskatita par videi draudzigu alternativu degvielu, kas
var palidzét samazinat globalas sasilSanas risku, samazinot oglekla oksidu emisiju
atmosféra. Biodizeldegviela ir viena no tam alternativajam degvielam, ko ne tikai
péta, bet arT razo lielos apjomos visa pasaulé. Biodizeldegvielas razoSanas apjomi
pasaulé ik gadu palielinas, 2014. gada sasniedzot 24 miljonus tonnu. Biodizeldegvielu
ripnieciski raZo, transesterificgjot augu ellas ar metanolu, lietojot daZadus
katalizatorus. Izmantojamo ellu izv€le ir plasa un atkariga no regionalajam ipatnibam.
Tacu janem véra, ka atkariba no izmantotas ellas, mainas razoSanas procesi, izmaksas
un iegitas biodizeldegvielas T1pasSibas. Neatkarigi no izmantotas ellas,
transesterifikacijas procesa tiek sarazots arT liels daudzums blakusprodukta glicerina.
Lai izmantotu So glicerinu, tas ir jaattira, bet §is process sadardzina raZoSanas
izmaksas. Turklat pieaugot biodegvielas razoSanas apjomiem p&dg€jos gados, veidojas
glicerina parprodukcija. Ka alternativa ir ellas interesterifikacijas process, kura
rezultata ieglist nevis glicerinu, bet triacetinu. Triacetins var palikt degvielas sastava,
jo tam ir degvielas piedevas ipaSibas. Ieklaujot triacetinu biodizeldegvielas sastava,
interesterifikacijas reakcija iegutas biodegvielas iznakums pieaug, salidzinot ar tas
iznakumu transesterifikacijas reakcija, jo glicerinu degvielas sastava ieklaut nevar. Ta
ka alternativajam degvielam piemit tendence klut ,,zalakam”, bezatkritumu raZzoSanas

tehnologijas ir loti nozimigas.



Darba merki

Izpétit interesterifikacijas procesa apstaklu, karbonskabju esteru (monoesteru)
un rapSu ellas molaras attiecibas, katalizatora koncentracijas, temperatiiras un
laika ietekmi uz reakcijas maisijuma sastavu metilacetata-rapsu ellas un
metilformiata-rapsu ellas reakcijas.

Noskaidrot monoestera struktiiras ietekmi uz interesterifikacijas reakciju
norisi.

Noskaidrot izvéleto reakcijas produktu degvielas Tpasibas.

Darba uzdevumi

Izstradat analizes metodes visu interesterifikacijas produktu un starpproduktu
kvantitativai noteikSanai.

Izpétit rapSu ellas interesterifikacijas procesu, ka katalizatorus izmantojot
natrija metilatu metanola, kalija t-butilatu t-butanola un kalija t-butilatu
tetrahidrofurana.

Noskaidrot reakcijas apstaklu ietekmi uz rapSu ellas interesterifikacijas
procesu: monoestera un rapSu ellas molaras attiecibas, katalizatora
koncentracijas, temperatiras un reakcijas ilguma ietekmi.

Izpetit monoestera spirta dalas ietekmi uz interesterifikacijas procesu.

Izpétit monoestera skabes dalas ietekmi uz interesterifikacijas procesu.
Izstradat intersterifikacijas reakciju optimizéSanas panémienus maksimalu gala
produktu iznakuma sasniegSanai reakcijas maisijuma.

Noteikt biodizeldegvielas maistjumu degvielas T1paSibas izvéEletajiem

interesterifikacijas reakciju produktiem.



Tezes aizstaveSanai

Interesterifikacijas reakciju var izmantot, lai iegtitu biodegvielu ar iznakumu,
kas parsniedz biodize]ldegvielas iznakumu transesterifikacijas procesa.

Kalija  t-butilata t-butanola un tetrahidrofurana lietoSana  ellas
interesterifikacijas reakcijas ar metilacetatu lauj iegiit produktu ar augstu
triacetina saturu.

Alkilgrupu pagarinaSana un sazaro$ana spirta dala pakapeniski pazemina
monoestera reagétsp&ju. t-Butilacetats praktiski neiesaistas interesterifikacijas
reakcijas. Alkilgrupas pagarinasanas izraisita reag€tsp&jas samazinasanas var
tikt noversta, veicot reakcijas monoestera virSanas temperatira.

Alkilgrupu pagarinasana skabes dala praktiski neietekm& monoestera
reagetspeju.

Alkilkeédes pagarinasanai vai sazaroSanai alkilacetata spirta dala ir neliela
ietekme uz interesterifikacijas procesu, ja reakcijas tiek veiktas pie alkilacetatu

virSanas temperaturas.

Darba zinatniska novitate

e [zpétita monoesteru spirta dalas un skabes fragmenta ietekme uz rapsSu ellas

kimiskas interesterifikacijas procesu un noteikti aizvietotaju ietekmes
skaitliskie raksturojumi.

Pirmo reizi realiz&tas interesterifikacijas reakcijas kalija t-butilata katalizatora
klatbtitn€ un paradits, ka §1 katalizatora izmantoSana lauj paaugstinat triacetina
saturu reakcijas produkta.

Precizéts alkilatu kataliz€to interesterifikacijas reakciju mehanisms

monoestera parakuma apstak]os.
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Praktiskais nozimigums
e Izstradata rapSu ellas interesterifikacijas reakciju maisijuma hromatografiskas
analizes metode, kas ictver dazadu monoesteru veidoto starpproduktu un gala
produktu identifikaciju un kvantificéSanu.
e Izstradatas metodes rapsu ellas interesterifikacijai ar monoesteriem, iegiistot
biodegvielas, kuru iznakums p&c masas parsniedz reakcijai nemto rapsu ellas
masu. Glicerins ka blakusprodukts neveidojas, bet ta atvasinajumi tiek ieklauti

degvielas sastava.

Darba aprobacija:
Galvenie darba rezultati apkopoti Cetras publikacijas, divos konferencu rakstos

un septinas tezes.
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1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Biodizeldegviela un tas aktualitate

Biodizeldegviela ir taukskabju monoalkilesteru (metil-, etil-) maisijums
(FAME - fatty acid methyl esters vai FAEE — fatty acid ethyl esters), ko riipnieciski
ieglist no augu ellam un dzivnieku taukiem, katalizatoru klatbiitn€ veicot
transesterifikacijas reakciju ar metanolu vai etanolu. Ta ka augu ellas pieder pie
atjaunojamajiem resursiem, un tas var razot lielos daudzumos, tad tas ir galvenas
izejvielas biodizeldegvielas razosana [1]. Vairak ka 95% biodizeldegvielas izejvielas
ir partikas ellas. Bet to izmantoSana lielos apjomos ir problematiska partikas tirgus
konkurences dél, tapéc daudzi pétnieki ir ieintereséti tadu ellu iegiisana, kuras nav
piemérotas izmantoSanai cilvéku uztura, jo satur dazadus toksiskus savienojumus [2].
Ka galvenas pasreiz pieejamas biodizela izejvielas ir rapsu, palmu un sojas pupinu
ellas, ka arf izlietotas cepamas ellas [3].

Biodegvielas klasifice 3 dazadas kategorijas. Atkariba no izejvielu avota,
biodegvielas iedala: 1. paaudze — izejvielas ir tauki, kas ir tieSi iegiiti no augiem un
parstradei izmanto transesterifikacijas tehnologijas; 2. paaudze — izejviela ir
lignoceluloze (celuloze, hemiceluloze, lignins); tie var but lauksaimniecibas un
meZsaimniecibas atkritumi vai speciali $im mérkim audzétas ne-partikas izejvielas un
ieguves procesa tiek izmantotas uzlabotas, modernizétas tehnologijas; 3. paaudze -
adens autotrofie organismi (pieméram, alges); lai sarazotu izejvielas, tiek izmantota
gaisma, oglekla dioksids un uzturvielas [4, 5].

Salidzinot ar parasto dizeldegvielu, biodizeldegviela mazak piesarpo vidi, jo ta
nesatur séra savienojumus vai aromatiskos ogludenrazus, bet satur skabekla
savienojumus, kas padara to par tirak sadegoSu degvielu neka parasta dizeldegviela
[1, 3, 6]. Bez tam, biodizeldegviela biologiski noardas, nav toksiska, tai ir augstaks
uzliesmosanas punkts un ir labakas ellojosas ipasibas neka parastajai dizeldegvielai
[7]. Siltumnicas efekta gazu emisija, izmantojot biodizeldegvielu B100 (100%
biodizeldegviela), ir mazaka neka dizeldegvielai. Ta samazina tadu izplides gazu
emisiju ka oglekla monoksids, nesadegusie ogludenrazi, tacu nedaudz palielina NOy

Iimeni [2]. Biodizeldegviela tiek uzskatita par videi draudzigu fosila kurinama
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alternativu, kas var palidz€t samazinat globalas sasilSanas risku, samazinot oglekla
oksidu emisiju atmosfera [8].

Ka vél viens svarigs raditajs, kas tiek nemts véra, runajot par biodizeldegvielu,
ir tas energijas bilance (apzimé ari ka FER — fossil energy ratio), kas parada cik daudz
energijas ta nodro$ina salidzinajuma ar fosilas energijas daudzumu, kas nepiecieSams,
lai razotu biodizeldegvielu [9]. Sis parametrs ir svarigs saistiba ar siltumnicas efektu
veidojoso gazu emisijam atmosfera (ipasi COy) - jo lielaks FER, jo mazak no vienas
patérétas fosilas energijas vienibas rodas siltumnicas efektu veidojosas gazes [10].
Noskaidrots, ka biodizeldegvielas energijas bilance ir 5.54:1, tatad no katras fosilas
energijas vienibas, kas nepiecieSama, lai iegiitu biodizeldegvielu, ta veido 5.54
vienibas atjaunojamas energijas [9].

Tomér ari biodizeldegvielai ir dazadi trakumi. Ta ir dargaka par dizeldegvielu,
kas iegtta no naftas produktiem. Ka iemeslus lielajam izmaksam var minét:

e 70 —95 % no biodizeldegvielas sint€zes procesa izmaksam sastada izejvielu
izmaksas, pieméram, partikas kvalitates augu ellas;

¢ Biodizeldegvielas attirisanas problémas ka rezultata samazinas galaprodukta
iznakums.

Lai samazinatu razoS$anas izmaksas, ka izejvielu biodizeldegvielai varétu
izmantot izlietotas cepamas ellas (tas ir 1etakas neka tiras partikas ellas), ka arT ierasta
transesterifikacijas procesa vieta izvéleties alternativo interesterifikacijas procesu [9].
Pirma virziena nozime ir nenozimiga ierobeZoto resursu dél, bet otrs virziens lidz §im
nav pietiekami labi izpétits.

Biodizeldegviela ir pirmas paaudzes degviela un, ka iepriek§ minéts, viens no
tas trikumiem ir par izejvielam izmantotas partika lietojamas ellas. Palielinoties 1.
paaudzes biodegvielu razo$anas apjomam, var rasties kait€§jums apkartgjai videi,
piem@ram, augsnes noplicinasanas, kura var radit partikai izmantojamo izejvielu
deficitu [2]. Tapec tiek pieversta uzmaniba otras paaudzes degvielam, kuras razo no
lauksaimniecibas un meZsaimniecibas produktiem, kuriem ir augsts lignina un
celulozes sastavs — izejvielas, kuras partika netiek izmantotas [11]. Lai arT otras
paaudzes degvielas varétu dot ievérojamu ieguldijumu globalai energoapgadei, tomér
to ekonomiskais potencials ir ierobezots — salidzindjuma ar pirmas paaudzes

degvielam §1s degvielas razoSanas izmaksas ir ievérojami augstakas. Lai §1s izmaksas
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varétu samazinat un parvarét tehnologiskas barjeras, raZzoS$anas tehnologijam vél ir
nepiecieSams attistities un pilnveidoties [11, 12].

Biodizeldegviela ir stratégisks energijas avots valstim, kuras nav naftas
atradnu. Tadgel valstis izvélas tiesi So razoSanu, lai samazinatu vides piesarpojumu un

atkaribu no arvalstu degvielas piegadatajiem [1].

1.2. Biodizeldegvielas iegiiSana ar transesterifikacijas metodi

Ellas transesterifikacija jeb alkoholize ir vienigais ripnieciski lietotais
biodizeldegvielas iegiiSanas process. Transesterifikacija ir reakcija, kura ella vai tauki
reaggjot ar spirtiem Katalizatora klatbtutné veido taukskabju esterus (FAME/FAEE) un

glicerinu, skatit 1.1. attélu [13]. Ka spirts parasti tick izmantots metanols ta zemas
cenas d¢l [2].

$H2—OOCRn CH;—OH
CH—OOCR" +  HC—OH <= RICOOCH; + (¢g—o0CR?
CH;—OOCR" (|:H2—OOCR“
CH;—OH CH;—OH
(le—OOCR“ + H;C—OH <= R'COOCH; + (IIHz—OOCR“
CH;—OOCR" (I:H2—0H
CHy—OH qHz—on
CH—OOCR"  + H;C—OH = R°COOCH;  + (:JH—OH
—— CH;—OH
R" - taukskabju atlikumi

Summara reakcija:

CH;—OOCR” CHy—OH

(:jH—OOCR“ + 3H,C—OH = 3RecoocH, + #H—OH

CHz—OOCR" CHz—OH

1.1. att. Augu ellas transesterifikacija ar metanolu

Visparigi transesterifikacijas process ir apgriezeniska reakcija, lai gan pret&ja

reakcija ir apgrutinata tadel, ka reakcijas rezultata iegutais glicerins nejaucas ar

17



produktu un izveidojas divu fazu sistéma [14]. Tatad transesterifikacija sastav no 3
secigam apgriezeniskam reakcijam, proti, triglicerida (TG) parveidoSana par
digliceridu (DG), kur§ savukart parveidojas par monogliceridu (MG) un tas - par
taukskabju esteri un glicerinu. Reakcijas paraditas 1.l.attéla [13]. Sis process
samazina ellas viskozitati 11dz lielumam, kas tuvs dizeldegvielai un tadgjadi uzlabo
iegttas biodegvielas izmantosanu iek§dedzes dzin&jos [15].

Transesterifikacijas  reakciju realizacijai ir nepiecieSams izmantot
katalizatorus. Katalizatorus iedala homogénajos un heterogénajos [16]. Riupnieciskaja
razoSana domin€ homogenie katalizatori, kas ir stipras bazes (piem&ram, sarmu
hidroksidi un natrija metilats). Visbiezak literatira pieminétais mehanisms bazes
katalizetai transesterifikacijai ir nukleofila uzbrukums karbonilgrupas ogleklim TG
molekula, skatit 1.2.att€lu metilata kataliz&tai reakcijai. Reakcijas produkti ir

glicerolata anjons un FAME.

w o H
e oot | o
RICOO—CH H - R'CO0—CH H S ——
H,C—OOCR" H,C—O0OCR"
O H
H2C—O—(|3—é—Rn H,C—O O H
S u— R'COO—CH 5 I|{ = R'COO—CH * H3C—O—&—¢—R“
¢H2 CH, Hzé—OOCR" H
OOCR”"

1.2. att. Nukleofila uzbrukums karbonilgrupas ogleklim TG molekula [17]

Zemas kvalitates lipidu konversijai ka katalizatori var tikt izmantoti stipras
neorganiskas skabes (pieméram, sérskabe). Bazisko katalizatoru prieksrociba ir lielais
metil-/etilesteru iznakums un tas, ka reakcija parasti notiek 1sa laika perioda, turklat
nav nepiecieSami lieli katalizatoru daudzumi [18]. Ar 1% KOH 70 °C temperatiira,
izmantojot spirta/ellas molaro attiecibu 7/1, iegtst 97.7% iznakumu 18 miniatés [14,
19]. Homogenie skabie katalizatori ir mazak aktivi un prasa paaugstinat reakcijas
temperatiiru, kas rada nepiecieSamibu veikt procesu paaugstinata spiediena [13, 16].

Ka iepriek§ minéts, pétiti ar1 heterogénie katalizatori - heterogéni katalizeta
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biodizeldegvielas razoSanas procesa ir mazaks veicamo darbibu skaits, ir vienkarSa
produktu atdaliSana un attiriSana, ka ari nav nepiecieSama neitralizacija, tomer
salidzinot ar homogeni katalizEtiem procesiem, §is process prasa ilgu laiku un ir
mazak efektivs [16, 20]. Pétiti tadi heterogénie katalizatori ka CaO, MgO, aluminati
un ceoliti [21]. Salidzinot heterogéno un homogéno katalizatoru ietekmi, var secinat,
ka augstakus iznakumus iesp&jams iegit ar homogeéno procesu. Pieméram, izlietotas
cepamas ellas transesterifikacija tika lietots gan homogénais Katalizators KOH, gan
KOH uznests uz aluminija oksida. Heterogéna katalizatora gadijuma nepiecieSams
lietot daudz lielaku katalizatora daudzumu (katalizatora masas attieciba pret ellas
masu homogenajam katalizatoram 1%, heterogénajam - 15%,), spirta parakumu un
reakcijas laiku, lai iegtitu lidzigu FAME saturu [18].

Aktivie heterogénie Kkatalizatori S$kist, kas nozimé, ka tie darbojas ka
homogenie. Pieméram, CaO Kkatalizatora gadijuma reakcijas mehanisms ietver
vairakas stadijas, kuru sakuma uz Kkatalizatora virsmas tiek izveidots metilata anjons,
kuram ir augsta katalitiska aktivitate. Nakamaja stadija metilata anjons, kas ir pie
katalizatora virsmas, pievienojas pie triglicerida molekulas karbonilgrupas oglekl]a,
veidojot tetraedralo starpproduktu [21].

1.3. Interesterifikacijas process

Pirmo reizi interesterifikaciju aprakstija Fridels un Krafts (1865. gada), kuri
karsgjot etilbenzoata un amilacetata maisijumu 300 °C, novéroja amilbenzoata un
etilacetata veidoSanos [22]. Pirmais patents, kas raksturo interesterifikacijas produktus
publicéts 1922. gada, taja izmantots divu stadiju process. Pirmaja stadija TG reage ar
esterificéti, piemeéram, ar sviestskabi un kapronskabi, veidojot sintétiskos sviesta
taukus [22]. 1924. gada Normanns aprakstija pretgju procesu — 1. stadija TG reakcija
ar sviestskabi vai etikskabi un 2. stadija izveidojuSos brivo taukskabju esterifikacija ar
glicerinu. TG interesterifikacija tiku$i izmantoti $adi katalizatori: aromatiskas vai
alifatiskas sulfoskabes, alva un tas savienojumi un sarmu metalu alkoholati; reakcijas
veiktas augsta temperatiira, 140 — 250 °C. Musdienas riipnieciskaja interesterifikacijas

procesa partikas produktiem izmanto daudz zemakas temperatiiras (zem 150 °C) [22].
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Saja reakcija katalizatora klatbatné dazadu trigliceridu molekulu starpa
(starpmolekulari) (skatit 1.3.att€lu) taukskabes tiek samainitas vietam, tadg&jadi
iegtstot taukus ar labakam fizikalajam 1pasibam. Piem&ram, tiek panakta kuSanas un
kristalizacijas punktu [23 - 26] un uzturvértibas Tpasibu maina, ko izmanto margarina

[24, 27, 28 ], kakao sviesta [29, 30] un konditorejas izstradajumu razosana [31, 32].

0] e (I? (I?
CHaO—Q?R : CH,O— %Rz CH,O— 8R2 CH,O— SR'
| Q (“) NaOMe I | T )
CHO—CR! + CHO—CR2 CHO—CR + CHO—CR

0 0 Lipaze | (l? | (l?
CHzo_gR' CHZO—gR2 CH,0—CR? CH,O—CR!

1.3. att. Interesterifikacija reaggjot divam dazadam TG molekulam [33]

Kimisko interesterifikaciju uzskata par interesterifikaciju p&c nejausibas
principa, kur visas pozicijas piedalas esteru grupu apmaina Skidraja fazé. Rezultata
rodas nejauss taukskabju sadalijums TG molekula. Savukart enzimu lietoSana
interesterifikacija nodroSina reakcijas specifiskumu — pieméram 1,3 - specifiskumu
[22, 34, 35].

Svarigs interesterifikacijas pielietojums ir ciiku tauku uzlaboSana. Dabiski
cuku tauki veido kristalus, kurus ir griiti apstradat un uzglabat. Tas ir tadel, ka 64%
palmitinskabes atrodas TG molekulas otraja pozicija. lzmainot So taukskabju
novietojumu molekula, jeb veicot interesterifikaciju, tiek uzlabots tauku plastiskums
[27].

Interesterifikacijas realizacijai ka katalizators visbiezak tiek lietots natrija
metilats [36, 37], kura daudzums var bat no 0.05 Iidz 0.5 % (masas) [38], natrija
etilats vai natrija hidroksids [39]. Interesterifikacijas process norit loti atri, parasti
reakcijas kimiskais [idzsvars tiek sasniegts dazas minites, tapec bieZi vien neizdodas
registrét starpproduktu veidoSanos [39].

Pirmais no piedavatajiem mehanismiem kimiskas interesterifikacijas reakcijam
bija glicerolata mehanisms (1960., Batles), skatit 1.2. att€lu. Tas ietver glicerolata
anjona ka aktiva starpprodukta veidoSanos. Bet 2004. gada Liu nove@roja, ka
taukskabém, kas tiek mainitas pozicijas, jabut o Gdenradim, lai tas reagétu. Atseviski
no glicerolata mehanisma piedavati ar citi mehanismi. 1961. gada Veiss (Weiss) u.c.

novéroja, ka katalitiski aktiva starpsavienojuma veidoSanas aktivacijas energija ir
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liclaka neka interesterifikacijas reakcijas energija. Vini piedavaja, ka Sis

starpsavienojums ir enolata anjons, kas redzams 1.4. attéla [ 22].

o H o H o H
H,C—O—C—C—R? H2C—O—g—(|I—R“ H2C—O—(|3:é—R“
R“COO—#H ho= R“COO—#H T < R'COO—CH + HO—CH,
H,C—OOCR" oo H,C—OOCR” H,C—OOCR"

1.4. att. Enolata anjona veidoSanas [22]

Savukart Dijkstra [40] u.c. piedavaja enolata mehanismu, kas sastav no 2
stadijam. Pirma stadija — enolata anjona veidoSanas péc o tdenraza atrauSanas,
izmantojot stipru bazi; otra stadija — enolata anjona reakcija ar OH grupu. ST OH
grupa var piederét dalgji aizvietotiem gliceridiem, kuri rodas metilata anjona un TG
reakcija (metilata anjona nukleofilais uzbrukums karbonilgrupas ogleklim taukskabju
atlikuma). Ja §1 OH grupa pieder dalgji aizvietotam gliceridam, notiek esteru apmaina
un glicerolata anjona veidoSanas, kur$ talak regeneré enolata anjonu (saskana ar 1.

stadiju), skatit 1.5. attelu [22, 40].

R® R™
| |
H—C H H—(li—H
| |
o=c O—CH, 0=C ‘0O—CH
| | R — | + [ 2 .
H2|C—O H(li—OOCR - Hz(|3—0 H(lj—OOCR“ -
R"COO—CH R"COO—CH, R"COO—CH R"COO—CH,
|
H,C—OOCR" H,C—OOCR"
Rn
— O |
— HZ? o H—C—H
‘ R"COO—CH + =
0—C—O—$H2
H,C—OOCR" H?—OOCR"
R"COO—CH,

1.5. att. Esteru apmainas reakcija [40]
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1.4. Biodizeldegvielas iegiiSana ar interesterifikacijas metodi

1.4.1. Fermentativa jeb enzimatiska interesterifikacija

Biodizeldegvielas iegtiSanas process interesterifikacijas reakcijas rezultata
enzimu klatbutn€ ir plasi pétits pedgjos gados. Sakotngji ellu interesterifikacija ar
mérki iegit biodegvielu tika pétita ka katalizatorus lietojot dazadus enzimus. Enzimu
izmantoSana populara ari transesterifikacijas procesa, ta¢u ta ka izmantotajam
metanolam ir negativs efekts uz enzima aktivitati, tad ka risindjums Sai problémai bija
metilacetata un etilacetata izmantosana [41 - 45].

Metanols un citi spirti inaktivé lipazes un enzimatiska stabilitate ir vaja.
Glicerins, kur§ rodas ka blakusprodukts, var tikt viegli absorbéts uz lipazes virsmas,
samazinot §1 enzima aktivitati [46, 47]. Savukart triacetinam, kur§ rodas ellas
interesterifikacija ar metilacetatu, nav $adas negativas ietekmes [48].

Fermentativaja interesterifikacija triglicerida un monoestera maisijumam ka
katalizatorus pievieno enzimus (olbaltumvielas vai to maisijumi); visbiezak lietotais
enzims ir lipaze (Udeni $kistoSs enzims), pieméram, Novozym 435, retak lieto
Lipozyme TL IM [49, 50].

Enzimi ir videi draudzigas vielas, un reakcija neveidojas blakusprodukti [51].
Peédgjo 10 gadu laika ir izstradati lipazes katalizéti interesterifikacijas procesi
margarina un taukvielu raZoSanai, un dazi procesi jau ir stenoti riipnieciska méroga
[52]. Tomér izmantotie enzimi ir diezgan mazaktivi un nestabili, tikai konkr&tos
apstaklos var panakt optimalu enzimu aktivitati. Reakcija var notikt relativi Saura
temperatiiras diapazona, jakontrol€¢ mitruma daudzums un nedrikst biit piemaisijumi,
piem&ram, peroksidi, aldehidi, ketoni un taukskabju natrija vai kalija sali. Ja kads no
Siem apstakliem netiek ieveérots, tad var notikt enzima denaturacija vai deaktivizacija,
ka arT struktiiras izmainas un lidz ar to enzima aktivitates samazinaSanas vai pilniga
aktivitates zaudésana [53]. Turklat fermentativa interesterifikacija ir diezgan darga, jo
pasi enzimi ir dargi un ir nepiecieSams liels to daudzums [52].

Eksperimenta, kura veikta interesterifikacijas reakcija, metilacetata/sojas
pupinu ellas molara attieciba bija 12/1, temperatiira 40 °C, katalizators - 30%
Novozym 435, reakcijas laiks 14 h - iegiti 92 % (masas) FAME [43]. Savukart cita

eksperimenta, kura metilacetats reaggja ar izlietoto cepamo palmu ellu un ka
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katalizators tika izmantota Candida rugosa lipaze, 80.6 % (masas) trigliceridu tika
parversti attiecigajos metilesteros (FAME). Reakcijas apstakli — 4% Kkatalizatora,
metilacetata/ellas molara attieciba 12/1, laiks — 50 h [54].

Biezak lietotas ellas ir Sojas pupinu ella [43, 48, 55], rapsu [56], nerafinéta
jatropas, karanjas (Pongamia pinnat), saulespuku [44, 45, 57] ella, ka ar olivella [58].
Parasti ka reagents tiek lietots metilacetats [43 - 45, 48, 58] vai etilacetats [55, 57]; ir
arl petjjums, kura tie abi ir salidzinati [56]. Literattra ir daudz publikaciju par
procesiem, kuros izmantotas dazadas lipazes, ellas, spirti un alkilacetati [59]. Pétita

arT ultraskanas ietekme uz siem procesiem [60].

1.4.2. Superkritiska interesterifikacija

Sakotng€ji nekatalitiskie procesi biodizeldegvielas ieguvei tika attistiti
izmantojot superkritisko metanolu (superkritiska transesterifikacija), tadgjadi
izvairoties no problémam, kadas pastav baziskas transesterifikacijas metodé [61],
piem€ram, nepiecieSama mazgasana ar Udeni, lai likvidétu katalizatora atliekas.
Turklat ellas un tauki var saturét Gideni un brivas taukskabes. Udens klatbiitne
samazina katalizatora aktivitati, bet brivas taukskabes reageé ar katalizatoru, veidojot
ziepes [62]. Sis problemas Tpasi aktualizéjas gadijumos, ja izmanto partikas
atkritume]las. Viena sola superkritiskaja metodé jeb Sakas procesa [62] TG
transesterifikacija bez katalizatoriem tiek veikta, izmantojot nerafinétas ellas un
superkritisko metanolu. Vienlaicigi tiek esterificétas brivas taukskabes un ari veidojas
FAME un glicerins, tadgjadi pat ja brivo taukskabju saturs ella ir augsts, tiek
nodro$inats augsts FAME iznakums [63]. AtSkiriba no katalitiska procesa ari vélama
produkta atdaliSana un attiriSana ir vienkar$aka, turklat to var piemérot salidzinosi
garas kédes spirtu esteriem [64]. Tacu $aja metodé izmantota temperatiira un
spiediens ir loti augsti, piem&ram, 350 °C un 43 MPa, kas izraisa nepiesatinato
taukskabju sadaliSanos un izomerizaciju, tad€jadi radot nevélamus efektus degvielas
plistamibai zemas temperattras [62]. Tap&c zinatnieki Kusdiana un Saka ieviesa divu
solu superkritiska metanola metodi (Saka-Dadan Process), kura biodegviela tiek
iegita salidzino$i mérenos reakcijas apstaklos [65]. Saja metodé TG hidrolizes

reakcija tiek izraisita, izmantojot subkritisko Tideni - reakcijas rezultata veidojas
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taukskabes un glicerins. Péc tam reakcijas maisijuma slani — ellas slanis, kas satur
taukskabes, un adens slanis, kas satur glicerinu - tiek atdaliti. Tad taukskabém ellas
slanT tiek pievienots metanols, un transesterifikacijas procesa rezultata izveidojas
FAME. Reakcijas apstakli ir 270 °C and 7 MPa, nepiesatinato taukskabju sadaliSanas
vai citas izmainas praktiski netiek ierosinatas. Tadgjadi §1 divu solu metode ir
piemérotaka praktiskai lietoSanai salidzinajuma ar viena sola metodi [62].

Tacu ar1 Saja procesa nevar izvairities no blakusprodukta glicerina rasanas un
ar to saistitajam problémam. Ja biodizeldegvicla tiek ieglta baziskas katalizes
apstaklos, glicerins tiek atglits maisijuma ar metanolu, Gideni un katalizatoru. Lai
iegltu tiru glicerinu, neapstradatais glicerins janeitraliz€ ar skabi, un §1 procesa
rezultata veidojas daudz sals. Ja v@l pem vera transporta izdevumus, glicerina
attirisana praktiski ir neekonomiska [62]. Veicot ellas interesterifikaciju izmantojot
enzimus [41], tas aiznem daudz laika, lai ellu pilniba esterificétu. Tadel ka laba
alternativa ir nekatalitiskie procesi, izmantojot metilacetatu. Ellas reakcija ar
metilacetatu ka blakusprodukts rodas triacetins, un p&tijumi rada, ka So maistjumu var
izmantot ka degvielu, jo triacetins zinams ka degvielas piedeva. Ta ari ir viena no
galvenajam priekSrocibam $im procesam salidzinot ar parasto transesterifikacijas
procesu, kura izmanto metanolu. Aizstajot spirtu ar alkilesteri, ka blakusprodukts tiek
iegiits nevis glicerins, bet triacetins, kuram ka produktam ir lielaka veértiba. Plasu
pielietojumu tas ir ieguvis tipografija, cigareSu un pesticidu razoSana. Turklat
triacetinu izmanto ka skidinataju fotofilmu sagatavoSana, ka cietas rakesu degvielas
saistvielu, plastifikatoru un Zzelatingjosu vielu poliméros un spragstvielas [43].
Triacetins ir $kidra viela, virSanas temperatiira ir 258 °C, §kist ideni, viegli sajaucas ar
spirtiem un aromatiskajiem oglidenraziem un viegli biologiski noardas [66].
Pateicoties savstarpgjai sSkidibai, biodizeldegviela var saturét pat 10% (masas%)
triacetina, nezaudgjot atbilstibu standartiem [67, 68]. Triacetins ir v&rtiga
biodizeldegvielas piedeva, jo var uzlabot tas 1ipaSibas, pieméram, viskozitati,
sadulkosanas punktu (CP — cloud point) un sastingSanas punktu (PP — pour point)
[62, 69].

Nekatalitiskie procesi biodizeldegvielas razoSana tiek plasi pétiti, jo,
pieméram, enzimatiskie katalizatori ir dargi, turklat péc reakcijas nav nepiecieSama
katalizatora atdalisana [69 - 71]. Veicot superkritisko transesterifikaciju nepiecieSams

atdalit arT raduSos glicerinu un tad to apstradat, lai varétu veikt talaku utilizéSanu. Lai
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izvairitos ar1 no §is problémas laba alternativa ir superkritiska interesterifikacija, kur
ka reagentus izmanto metilacetatu un etilacetatu [73, 74], ir pétits ari process ar
dimetilkarbonatu [75]. Ta ka ir pieejami dazada tipa karbonskabju esteri, interesi
izraisa to pielietojums biodizeldegvielas sint€zel. P&titi ir acetati, propionati, butirati
superkritiskajos apstaklos, tacu augstu FAAE iznakumu (lielaku par 50%) ieguva tikai
lietojot metilacetatu [73].

Ta ka biodizeldegvielas cenu, galvenokart, veido izejvielu cena, lielu interesi
izraisa nepartikas el]lu [76] un otrreiz€jo izejvielu izmantoSana jeb partikas
atkritumellu izmantoSana. Lai izmantotu atkritumellas, tiek izstradatas atbilstoSas
tehnologijas. Pétijuma, kura salidzinatas partikas, nepartikas un atkritumellas, visos
gadijumos sasniedz pilnu konversiju 50 miniités pie 345 °C un 20 MPa spiediena,
izmantojot metilacetata/ellas molaro attiecibu 42/1 [77]. Ta ka atkritume]las satur
brivas taukskabes un/vai tdeni, nepiecieSama papildus to apstrade vai piemérota
interesterifikacijas tehnologija. Tie$i superkritiska interesterifikacija dod iesp&ju ka
izejvielu izmantot partikas atkritumellu, jo Gdens pievienosana noteiktajos apstaklos
netraucé iegiit produktus, pateicoties etikskabei, kas rodas trigliceridu un etilacetata

hidrolizes reakcijas. Tas ari aizkavé produktus no termiskas sadaliSanas [74].

1.4.3. Kimiska interesterifikacija

Process kopuma sastav no trim secigam apgriezeniskam reakcijam (skatit

1.6. att€lu) [68].
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CH;—OOCR" $HZ—OOCCH3
|
CH—OOCR"  +  CH,COOCH; =<~ R"COOCHj + <|3H—00CR“

|
CH;—OOCR" CH;—OOCR"
CH;—OOCCH; CH5;—OOCCH;
|

CH— OOCR"  +  CHyCOOCH; =  R"COOCH;- CH™ OOCR”
CH;—OOCR" CH;—OOCCH,
(|3H2—OOCCH3 $HZ—OOCCH3
(liH—OOCR“ +  CH;COOCH; =<~  R"COOCH; + $H—OOCCH3
CH;—OOCCH; CH;—OOCCH;

Summara reakcija

$H2—OOCR“ $HZ—OOCCH3
?H—OOCRn + 3CH;COOCH; <= R"COOCH; + CH—OOCCH;
CHz—OOCR" CH5—OOCCH;

1.6.att. TG interesterifikacija ar metilacetatu

Monoacetil-, taukskabju digliceridiem ir divi regioizomeri, skatit 1.7. att€lu.

CH;—OOCCH; CH;—OOCR"

|

CH—OOCR" CH— OOCCH,
|

CH7—OOCR" CH7—OOCR"

1.7.att. Monoacetil-, taukskabju digliceridi

Ar1 diacetil-, taukskabju monogliceridi var pastavét divu struktirizoméru
forma, skatit 1.8. att&lu.

CH;—OOCCH; CH5;—OOCCH,
|

CH—OOCCH, CH— OOCR"

|

CHz—OOCR™ CHy—OOCCH,

1.8. att. Diacetil-, taukskabju monogliceridi

Reakcijas pirmaja stadija TG reage ar vienu metilacetata molekulu un izveido
monoacetil-, taukskabju digliceridus, kas otraja stadija, reagg€jot ar vél vienu

metilacetata molekulu, parveérSas par diacetil-, taukskabju monogliceridu maisijumu.
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TreSaja stadija veidojas triacetins. Reakcijas gala produkti ir taukskabju metilesteri un

triacetins (skatit 1.6. att€lu) [67].

1.4.3.1. Katalizatoru ietekme

Kimiska ellas interesterifikacija ir pievilciga metode pateicoties tam, ka ta ir
viegli tehnologiski veicama, izmantojot pieejamus un I&tus katalizatorus.

Atskiriba no transesterifikacijas interesterifikacijas reakcija viens esteris reagé
ar citu esteri. Spirta ka reagenta iztrikums izraisa to, ka maisijums mainas no polara
uz nepolaru un katalizatori (parasti sarmu metalu metilati, sarmu metali vai
sakaus€&jumi) kltst dalgji neskistosi un homogéna katalize nav realiz&jama [68, 78].

Tika veiktas augu ellas un metilacetata reakcijas, kuras ka katalizatorus
izmantoja KOH, kalija polietilénglikolatu un kalija metilatu. Reakcija ar KOH, spirta
trikuma del, iegtst nevis FAME, bet kalija acetatu un kalija ziepes. FAME tika
iegiits, kad par katalizatoru izmantoja cietu kalija metilatu, tom&r pirmo 5 mintsu
laika tika noverots indukcijas periods, pakapeniski reakcijas maisijuma krasa mainas
uz brinu [68]. Kalija metilats tikai dal&ji jaucas ar ellu un metilacetatu, tadgjadi
masas parneses stadija palénina visu reakcijas gaitu. Noskaidrots, ka kalija metilats
cieta agregatstavokli samazina reakcijas kop&jo atrumu, bet $kidra agregatstavokli
mazaks triacetina daudzums [67]. Savukart pievienojot polietilénglikolu kalija
metilatam, indukcijas perioda nav un paliclinas reakcijas iznakums. Reakcijas
lidzsvars iestajas 15 mintSu laika. Bet polietilenglikola izmantoSana
interesterifikacijas reakcijas rada dazas problémas — griiti atbrivot maisijumu no
polietilénglikola, turklat tas satur 2 hidroksilgrupas, kuras var reagét ar trigliceridu un
metilacetatu transesterifikacijas reakcija un veidot augstas molekulmasas
polietilénglikola esterus.

Lietojot kalija metilatu cieta stavokli, janodroSina ta sakotn&ja sajaukSanas un
dalgja skiSana kada no izejvielam. Ja kalija metilats tika sajaukts sakotngji ar ellu un
tikai péc tam pievienots reagents, indukcijas periods izzuda, un reakcijas atrums bija
tads pats ka kalija polietilenglikolata gadijuma. Tas nozimé, ka kalija metilata
parnese reakcijas maisjjuma ir l€naka neka pati interesterifikacija. Ja kalija metilats
tika sajaukts sakotn€ji ar metilacetatu, ievérojami samazinajas FAME saturs. Tas ir

skaidrojams ar tadu blakusreakciju ka Klaizena kondensacija, kas notiek starp esteru
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molekulam, kad ir pievienots nukleofils (metilats) [68]. Kopuma var teikt, ka
metilacetata sajaukSana ar kalija metilatu samazina metilacetata saturu reakcijas
maisijuma, tadgjadi samazinot ar1 interesterifikacijas reakcijas FAME saturu. No ta
izriet, ka Katalizatorus cieta agregatstavokli nepiecieSams sajaukt ar ellu, lai
nodroSinatu interesterifikacijas procesu.

Reakeija, kura tika veikta 50 °C temperatiira un kura metilacetata/e]las molara
attieciba bija 50/1, ellas/katalizatora molara attieciba 1/0.1 un par katalizatoru tika
izmantots kalija metilats, iegiitais FAME un triacetina saturs bija attiecigi 76.7 un
17.2 % (masas), bet diacetil-, taukskabju monogliceridu un glicerina-tricetina
atvasinajumu (glicerins, monoacetins, diacetins) saturs attiecigi — 4.7 un 1.2 %
(masas) (teoretiski iesp&jamais FAME un triacetina saturs ir attiecigi 80.9 un 19.1 %
(masas)) [68].

Tomer ar1 §1 katalizatora izmantoSana rada dazadas problémas, piemé&ram,
eksperimenta sakuma nepiecieSama papildus stadija, kura katalizators tiek sajaukts ar
ellu un par reakcijas sakumu tiek uzskatits bridis, kad pievienots metilacetats. Ka vél
vienu problému var minét to, ka stradajot ar kodigu cietu vielu, nakas saskarties ar
liclakam drosibas nodro§inasanas problémam neka stradajot ar skidram vielam [79].
Tapat art kalija metilata augsta spgja uzsiikt mitrumu (augu ellas biezi satur tidens
piemaisTjumus) var izraisit ta strauju parvérSanos par KOH, samazinot katalizatora
aktivitati (1-1 reakcija):

H,0 + CH3;0K—KOH + CH3;0H. 1-1 reakcija
Iegiitais KOH ar esteriem piedalas parziepjoSanas reakcija (1-2 reakcija):

KOH + R'COOR? — R'COOK + R?0OH. 1-2 reakcija
Tadejadi var pienemt, ka tidens klatbuitne maisijuma samazina katalizatora aktivitati
[67, 79].

Noskaidrots, ka Sos trikumus ir iesp&jams noverst, ka katalizatoru izmantojot
reakcijas sakuma. Interesterifikacijas reakcija, par katalizatoru izmantojot kalija
metilata Skidumu metanola, tika veikta 50°C temperatiira, metilacetata/ellas molara
attieciba bija 48/1, bet ellas/katalizatora molara attieciba 1/0.1. Tika iegiti 77.0 %
(masas) FAME un 12.1 % (masas) triacetina, bet diacetil-, taukskabju monogliceridu
un glicerina-triacetina atvasinajumu iegttais saturs bija attiecigi — 4.0 un 6.8 %

(masas) [79].
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Lai interesterifikacijas procesu padaritu I&taku, veikti vairaki pé&tijumi par
partikas atkritumellu izmantoSanu. Lielakoties interesterifikacijas process ir pétits
enzimatiski vai izmantojot superkritiskos apstaklus, tacu abam $Tm pieejam ir batiski
trikumi. Enzimatiskajai pieejai tie ir ieverojamais reakcijas laiks un augstakas
razoSanas izmaksas, bet superkritiskas pieejas trukumi ir augstais spiediens (20 - 40
MPa) un temperatira (350 - 400 °C), ka ari liels metilacetata parakums
(metilacetata/ellas molara attieciba 42/1) [77, 80]. Kopuma var teikt, ka
interesterifikacijas process ir izdevigs biodizeldegvielas razoSanai, tacu ir
nepiecieSsams izvéléties tadu katalizatoru, kas nesadardzina razoSanas izmaksas, un
optimalus procesa apstaklus. Viens no veidiem, ka pastiprinat interesterifikaciju ir
ultraskanas lietoSana [7, 80], lidzigi ka tas ir transesterifikacijai, kas ir plasak pétita
Saja zina. Ir arT tadas pieejas ka mikrovilni, mikroreaktori un reaktiva destilésana [81,
82]. Biodizeldegviclas raSanas atrumu ietekm& masas apmainas ierobezojumi, kKurus
veido reagentu fazes un kavitacijas efekts. Spéciga turbulence un plistamiba dalgji
novérS So problému, jo veidojas labas emulsijas, kas var nodrosinat lielu reagentu
kontakta laukumu [80]. Kavitacijas reaktori biodizela iegiiSanai tiek lietoti, izmantojot
partikas atkritumellas, palmu ellas taukskabes [83, 84] transesterifikacijas procesa, ka
ari interesterifikacijas procesa, lietojot partikas atkritumellas [80].

Ultraskanas izmanto$ana lauj lietot daudz mazaku reagenta parakumu neka,
pieméram, parastaja kimiskaja interesterifikacija. Turklat izmantojot ultraskanu
biodizeldegvielas iznakums sasniedz 90% pie metilacetata/ellas molaras attiecibas
12/1 [7], bet parastaja procesa Sos reagentus nepiecieSams lietot attieciba 50/1, lai
sasniegtu 76.7 % (masas) FAME saturu [68]. Literatira nereti tiek salidzinati
biodizeldegvielas iznakums un FAME saturs produkta. Tacu, lai korekti salidzinatu
ieprieck§ mingtos datus — 90% iznakums pie reagentu molaras attiecibas 12/1,
izmantojot ultraskanu, jasalidzina ar FAME iznakumu, kas parrékinot no 76.7 %
(masas) ir, 94.8%, kas nozimg, to, ka kimiska interesterifikacija ari lauj iegiit augstus
iznakumus, tacu pie lielakas reagenta/e]las molaras attiecibas. Abos minétajos
pétijumos ka katalizators tika izmantots kalija metilats [68, 80]. Turklat biezi netiek

runats ari par triacetina saturu vai starpproduktu saturu.
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1.4.3.2.  lzmantoto reagentu ictekme

Tapat ka ellas transesterifikacijas procesa, ari ellas interesterifikacijas procesa,
butisks ir ne tikai katalizatoru izveles, bet arl reagentu izvéles jautajums.
Transesterifikacijas procesa parasti izmanto metanolu un etanolu to zemas cenas un
fizikalo un kimisko priekSrocibu dé] [2]. Tomér ellas transesterifikacijas process pétits
ari plasi, izmantojot citus spirtus. Spirta struktiiras ietekme uz transesterifikaciju pétita
gan kimiskas katalizes apstaklos [85 - 88], gan superkritiskos apstak]os [64, 89, 90],
gan enzimatiskas katalizes apstaklos [42, 91]. Kimiskas katalizes apstaklos metanols
uzrada visaugstako reagétsp&ju, bet sazarotas kédes spirtiem reagétspéja ir viszemaka.
Turklat, jo garaka kéde vai spirta molekula sazarotaka, jo process ir jutigaks pret
temperatiiras vai katalizatora koncentracijas izmainam [86]. Savukart, karbonskabju
estera molekulas spirta un skabes dalas ietekme uz interesterifikacijas procesu nav
sistematiski p&tita un tapec $adi pétijumi tika veikti Saja promocijas darba. Atseviski
petijumi ir veikti galvenokart enzimatiskas katalizes un superkritiskajos apstaklos
[57, 72]. Bija lietderigi noskaidrot vai interesterifikacija pastav lidzigas sakaribas ka
transesterifikacija.

Literatiira pieejami pétijumi par dazadu spirtu ietekmi uz iegiito taukskabju
alkilesteru (FAAE) iznakumu. P&tijuma, kura izmantots kalija metilats ka katalizators
un Jatropas ella, salidzinata metanola, etanola, butanola un izopropanola ietekme uz
FAAE iznakumu [86]. Autori secina, ka augstako esteru iznakumu iesp&jams iegiit,
izmantojot metanolu, bet zemako iznakumu dod izopropanols, kas ir izskaidrojams ar
augstaku reagétsp&ju linearajiem spirtiem neka sazarotajiem. Savukart biodizela
sintéze no rapSu ellas un metil-, etil-, butil- un vinil- acetatiem veikta, izmantojot
enzimu katalizatorus [56]. Ar metilacetatu un etilacetatu iegiits visaugstakais FAAE
saturs attiecigi — 58.0 un 62.6 % (masas) 40 °C temperatira péc 19 stundam [56],
tadejadi biezi enzimatiskaja interesterifikiacijas procesa lieto ne tikai metilacetatu, bet
ar1 etilacetatu [55, 57]. Tacu rapSu ellas superkritiskaja interesterifikacija ar metil-,
etil-, propil- un butil- acetatiem, propionatiem un butiratiem, augstu FAAE iznakumu
(lielaku par 50%) ieguva tikai lietojot metilacetatu. Garakas alkilkédes karbonskabju
estera spirta vai skabes dala deva daudz zemakus FAAE iznakumus [73]. Savukart
rapsu ellas interesterifikacija ar metilacetatu dod augstakus FAAE iznakumus neka ar
etilacetatu, ja par katalizatoru lieto alvas 2-etilheksanoatu (oktanoatu) 210 °C

temperattra [92].
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Kopuma kimiskajai interesterifikacijai ir vairakas prieksrocibas salidzinajuma
ar superkritisko un enzimatisko interesterifikaciju. Ta neprasa ilgu reakcijas laiku,

augstu reakcijas temperattiru un spiedienu.

1.5. Interesterifikacijas reakcijas maisijumu degvielas ipasibas

Biodizeldegvielas kvalitati tirgi pamata kontrolé divi standarti — ASV tas ir
ASTM D 6751 un Eiropas Savieniba EN 14214. Lai degvielu raksturotu ka kvalitates
standartam atbilstoSu, tai jaatbilst standarta noteiktajiem parametriem. Tiek
kontrolétas tadas degvielas ipaSibas ka FAME saturs, blivums, kinematiska
viskozitate, oglekla atlikums, uzliesmoSanas temperatiira u.c.

Ja triacetins tiek ieklauts biodizeldegvielas sastava, pieaug biodegvielas
apjoms, ko iesp&jams iegiit no TG. Transesterifikacijas procesa rezultata ar metanolu
no katriem 100 kg ellas teorétiski var iegit 100 kg biodizeldegvielas. Savukart
interesterifikacijas procesa rezultata ar metilacetatu teoretiski var tikt iegtiti ar7 25 kg
triacetina, tadgjadi kopuma 125 kg biodegvielas [69].

Balstoties uz TG un kopgja glicerina saturu, triacetins varétu tikt uzskatits ka
triglicerids. Tacu tam nav TG trukumi, tai skaita viskozitate un augstie vir§anas
punkti, kas varétu ierobezot to izmantoSanu biodegvielai. Turklat, ta ka triacetins
nesatur brivas OH grupas, tam nepiemit tas problémas, kuras izraisa glicerins, MG un
DG. Speka esoSie biodizeldegvielas standarti atbilst degvielai, kas sastav no
taukskabju metilesteriem un nesatur tadas sastavdalas ka triacetins [69].

Pétijumi rada, ka pievienojot triacetinu biodizelim lidz 10 % (masas), degviela
atbilst biodizeldegvielas standarta EN 14214 tehniskajam prasibam [68]. Veikti
petijumi par triacetina satura ietekmi uz degvielas 1paSibam, ja interesterifikacija ar
metilacetatu izmantotas dazada veida ellas [69].

Dizeldzingja darbibas laika tiek iespricéts dzin&ja cilindra noteikts degvielas
tilpums. Degvielas blivums un viskozitate nosaka §is degvielas patéripu un
izsmidzinasanas efektivitati. Dizeldegvielas blivums ir 800 - 850 kg/m®, bet
biodizeldegvielas blivums 860 - 900 kg/m®. ASTM D6751 standarta netiek limitgts
degvielas blivums, jo tiek pienemts, ka visam augu ellam tas ir min&tajas robezas.

Savukart EN 14214 standarta degvielas blivums tiek limitéts, lai izvairitos no dazadu
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vielu vai neatdestiléta metanola klatbiitnes [14]. FAME blivums ir atkarigs no
taukskabju kédes garuma un dubultsaisu skaita [69]. Blivums samazinas nedaudz ar
kédes garuma pieaugumu, tacu dubultsaiSu skaita pieaugums izraisa iev@rojamu
FAME blivuma palielina§anos. Triacetinam ir augsts blivums (1183 kg/m? pie 15 °C),
lidzigi ka glicerinam. Pievienojot triacetinu dazadiem FAME, visos gadijumos
novéroja ievérojamu blivuma pieaugumu. Péc EN 14214 maksimalais triacetina
saturs, kuru pievienojot degviela atbilst esoSajiem standarta normativiem, ir 9.50,
9.81, 11.30 un 13.52 % (masas), attiecigi, sojas pupinu, saulespuku, rapSu un palmu
ellas biodizeldegvielam [69].

Kinematiskajai viskozitatei ir nozimiga ietekme uz degvielas iespricéSanu
dzingja un degmaisijuma veidoSanos, tade] ta tiek limiteta. Augstas degvielas
viskozitates gadijuma sadegSanas temperatiira un NOy emisija palielinas, un injekcijas
sisttma var tikt pat blokéta. TG var tikt lietoti dizeldzingjos, tacu to paaugstinata
viskozitate (35 - 40 cSt pie 40 °C) ir problematiska [93]. Biodizeldegvielas viskozitate
ir tuva dizeldegvielas viskozitatei (3.5 - 5 ¢St salidzinot ar 2 - 4 cSt), tadgjadi ta ir
daudz piemérotaka lietoSanai dzingjos neka augu ellas. Savukart triacetina viskozitate
ir daudz zemaka ka TG (7.83 ¢St pie 40 °C), tacu augstaka ka biodizeldegvielai vai
dizeldegvielai. Tadgjadi triacetins var but maisjjuma ar biodizeldegvielu lidz 20 %
(masas), neparsniedzot EN 14214 pielautas viskozitates normas [69].

Dizeldegvielas biitiskaka priekSrociba salidzinajuma ar biodizeldegvielu ir tas
zemo temperatiiru Tpasibas. Piesatinato FAME klatbatne (galvenokart palmitinskabes
metilesteris un stearinskabes metilesteris ar augstiem kuSanas punktiem) izsauc
nogulSnu veidoSanos pie daudz augstakas temperatiiras neka tas ir dizeldegvielas
gadijuma. Ta ka gan dizeldegviela, gan biodizeldegviela ir vielu maisijums, t0 zemo
temperatiiru Tpasibu raksturo$anai izmanto tris punktus - sadulkosanas punkts (CP —
cloud point), sastingSanas punkts (PP — pour point) un auksta filtra nosprostosanas
punkts (CFPP - cold filter plugging point). CP ir temperatira, pie kuras $kidrums
sadulkojas. PP ir zemaka temperatiira, pie kuras skidrums spgj plust. CFPP atspogulo
augstako temperatiiru, pie kuras noteikts Skidruma tilpums vairs nevar izplist caur
filtréSanas ierici noteikta laika. FAME CP ir atkarigs no piesatinato esteru veida un
satura [94]. Triacetina kuSanas temperatira ir -78 °C [69] un ta pievienoSana
taukskabju metilesteriem varétu uzlabot biodizeldegvielas zemo temperatiiru 1pasibas.

Tomer no literatiiras zinams, ka triacetina kuSanas temperattiru butiski ietekmé dazadi
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piemaisijumi, tade] triacetinu saturo$u kompoziciju zemo temperattiru ipasibas ir gruti
prognozet.

Dazadu veidu biodizeliem CP samazinas par aptuveni 4 °C, ja biodizelim
pievienots 20 % (masas) triacetina. Lidzigi novérojumi iegiti arT p&tot PP. Lielakais
PP temperatiiras samazinajums noverots rapsSu ellas biodizelim - par 9 °C, ja
maisijums satur 20 % (masas) triacetina. Savukart, triacetina satura pieaugums izraisa
CFPP palielinasanos rapsu ellas biodizelim [69].

Vel biutu nepieciesami pétfjumi, ka triacetina klatbiitne ietekmé biodegvielas
ipasibas tieSi dizeldzingjos. Turklat problémas var radit ari triacetina hidrolize
(veidojas etikskabe) - tas viss ir janem véra pie $adu degvielu uzglabasanas jautajumu
risinasanas. Talaki p&tijumi bitu nepiecieSami arT Gidens satura robezam degviela, lai
izvairitos no iesp&jama skabes skaitla picauguma uzglabasanas laika.

Literatiira ir salidzinatas ne tikai FAME, bet ari FAEE un triacetina maistjumu
ipasibas, tacu modeldegvielu forma, izmantojot metiloleatu un etiloleatu. So
modeldegvielu tadas 1pasibas ka blivums, kinematiska viskozitate, kokseSanas
atlikums un zemo temperatiiru ipasibas atbilst standartos minétajam prasibam [73].

Literatiira ir daudz petijumu par spirta ietekmi uz transesterifikacijas procesa
iegiitas degvielas Tpasibam [85, 95], un ir zinams, ka garakas un sazarotas kédes spirtu
taukskabju esteriem ir labakas zemo temperatiiru 1paSibas, tadél bitu interesanti
noskaidrot, ka dazadu karbonskabju esteru lietoSana interesterifikacijas procesa

ietekme iegiitas degvielas 1pasibas.
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2. REZULTATU IZVERTEJUMS

2.1. Reakciju produkti un starpprodukti

Rapsu ellas interesterifikacijas reakcijas ar dazadiem karbonskabju esteriem
iegiitais produktu un starpproduktu klasts ir diezgan plass, bet to strukttrformulas
aiznem daudz vietas, tad€] vispirms izv€l€jamies visu iesp&jamo struktiiru vai lidzigu
struktiiru kopu apzim&jumus (2.1. tabula).

2.1. attela redzami rapsSu ellas interesterifikacijas ar metilacetatu galveno
reakciju vienadojumi, ka ar1 blakusreakciju vienadojumi saisinataja pieraksta,
izmantojot 2.1. tabula redzamos apzim&jumus [67]. Ka blakusreakcijas ar jitamu
detalizéti pétita tapéc, ka alkilatu Skidums attiecigaja spirta ir Ietakais katalizatora

variants, kas ir biitiski svarigi razo$anas procesam.

2.1. tabula
2.1. attela izmantoto apzim€&jumu skaidrojums
Saisinajums Savienojums
TG Taukskabju trigliceridi
DG Taukskabju digliceridi
MG Taukskabju monogliceridi
FAME Tauskabju metilesteri
FAtBE Taukskabju t-butilesteri
TAG Triacetins
DAG Diacetins
MAG Monoacetins
MADG Monoacetil-, taukskabju digliceridi
DAMG Diacetil-, taukskabju monogliceridi
MAMG Monoacetil-, taukskabju monogliceridi
G Glicerins
MA Metilacetats
tBA t-Butilacetats
M Metanols
tB t-Butanols
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TG interesterifikacija ar metilacetatu (galvena reakcija):

TG + MA = MADG + FAME

MADG + MA = DAMG + FAME

DAMG + MA = TAG + FAME

TG transesterifikacija (blakusreakcija):

TG + M (tB) = DG + FAME (FAtBE)

DG + M (tB) = MG + FAME (FAtBE)

MG+ M (tB) = G + FAME (FAtBE)
Triacetina transesterifikacija (blakusreakcija):
TAG + M (iB) = DAG + MA (tBA)

DAG + M (tB) = MAG + MA (tBA)

MAG + M (iB) = G + MA (tBA)
Interesterifikacijas produktu transesterifikacija (blakusreakcija):
MADG + M (tB) = MAMG + FAME (FAtBE)
MADG + M (tB) = DG +MA (tBA)

DAMG + M (tB) = DAG + FAME (FALBE)

DAMG + M (tB) = MAMG + MA (tBA)

Transesterifikacijas produktu interesterifikacija (blakusreakcija):

DG + MA & MAMG + FAME

MG + MA = MAG + FAME

MAMG transesterifikacija un interesterifikacija (blakusreakcija):

MAMG + M (tB) = MAG + FAME (FAtBE)
MAMG + M (tB) = MG + MA(tBA)
MAMG + MA = DAG + FAME

MAMG + MA = DAMG + M

2-1 reakcija
2-2 reakcija

2-3 reakcija

2-4 reakcija
2-5 reakcija

2-6 reakcija

2-7 reakcija
2-8 reakcija

2-9 reakcija

2-10 reakcija
2-11 reakcija
2-12 reakcija

2-13 reakcija

2-14 reakcija

2-15 reakcija

2-16 reakcija
2-17 reakcija
2-18 reakcija

2-19 reakcija

2.1. att. Trigliceridu interesterifikacija ar metilacetatu, ka katalizatoru izmantojot

alkoholata Skidumu attiecigaja spirta
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Ta ka 2.1. attela aprakstitas reakcijas ar metilacetatu, tad lietots apzZim&jums A
(Acetil). Reakcijas ar citiem alkilacetatiem (etikskabes esteriem) S§is apzimé&jums
saglabajas, bet paSas reakcijas analizétas 2.3.3. nodala. Savukart reakcijas ar
metilformiatu, metilpropionatu, metilbutiratu un metilizobutiratu analizétas 2.3.4.
nodala, lietojot skabes atlikuma apzim&umu Ac (Acil). Reakciju ar metilformiatu
atteélosanai papildus lietoti sekojosi apzim&jumi: monoformil-, taukskabju digliceridi
(MFDG), diformil-, taukskabju monogliceridi (DFMGQG), triformins (reakciju 2-1, 2-2,
2-3 analogi). Interesterifikacijas reakcijas ar metilformiatu, metilacetatu un
metilpropionatu pédgja stadija (2-3 reakcija) rodas attiecigi blakusprodukts triformins,
triacetins, tripropionins jeb triacini (TAcG). Taukskabju alkilesteriem (FAAE) lietoti
literatiira piepemtie apzim&umi (metilesteri FAME, etilesteri FAEE, propilesteri
FAPE, izopropilesteri FAIPE, t-butilesteri FAtBE).

Veicot rapSu ellas interesterifikacijas procesu ar monoesteriem un par
katalizatoru lietojot natrija metilata Skidumu metanola, ar trigliceridiem (TG) var
reaglt arl katalizatora sastava esoSais metanols M, veidojot taukskabju digliceridus
DG (2-4 reakcija) un monogliceridus MG (2-5 reakcija), ka ari, ja reakcija noris Iidz
galam — veidojas glicerins G (2-6 reakcija).

Metanols var piedalities transesterifikacijas reakcija ar interesterifikacijas gala
produktu TAcG. Reakcija noris tris stadijas, ka gala produktu veidojot G (2-9
reakcija). Reakcijas gaita rodas blakusprodukti — diacilgliceridi DAcG (2-7 reakcija)
un monoacilgliceridi MAcG (2-8 reakcija).

Ta ka reakcijas laika rodas jauni starpprodukti, kuri neietilpst galvenaja
interesterifikacijas reakcija, ar1 tiem ir jaapskata iesp€jamie transesterifikacijas un
interesterifikacijas procesi, kuru rezultata veidojas ari tadi starpprodukti ka
monoacetil-, taukskabju monogliceridi MAMG (2-10, 2-13 un 2-14 reakcijas).

Visu minéto savienojumu struktiirformulas redzamas 2.2. tabula. Dotajam

strukttrformulam iesp&jami ar1 izomeri.
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Izejvielu, produktu un starpproduktu formulas

2.2. tabula

TG — taukskabju trigliceridi

MADG — Monoacetil-, taukskabju

digliceridi
$H2—OOCRn CH;—OOCCH;
?H— OOCR" éH—OOCRn
CH7—OOCR" (lez—OOCRn

R"— dazadi taukskabju

atlikumi
DAMG — Diacetil-, taukskabju .
o ) TAG — Triacetins
monogliceridi
|
$H—00CCH3 CH—OO0CCH,8
CH>—OOCR" CHz;—O0O0CCH;

DG — taukskabju digliceridi

MG — taukskabju monogliceridi

CH;—OOCR"
|

?H—OH
CH5;—OOCR"

?Hz— OH
?H— OH
CH5—OOCR"

G - Glicerins

DAG - Diacetins

?Hz— OH
(le—OH
CH;—OH

CHy—OOCCH;
|

CH—OH
CHz—OOCCH,3

MAG - Monoacetins

MAMG — Monoacetil-, taukskabju

monogliceridi
CHg—Or1 CHz—OH
?H_OH $H—00CCH3
R n
CHz—OOCCH;, CHz—OOCR
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2.2. Analizes metodes produktu un starpproduktu noteikSanai

Biodizeldegvielas sastava analizei ir izstradatas divas gazu hromatografijas
analizes metodes, kas ir pienemtas un apstiprinatas ka standarta metodes EN 14103
[96] un EN 14105 biodizeldegvielas kvalitates kontrolei [97]. Ta ka biodizeldegviela
ir produkts ar noteiktas robezas definetu sastavu, §is metodes tiesi izmantot reakciju
maisijumu analizei nevar, jo interesterifikacijas reakciju maisijumu sastavs ir
sarezgitaks neka biodizeldegviclas sastavs, bet biodizeldegvielai raksturigo
komponensu saturs mainas daudz plasakas robezas. Jaatzimé ari, ka ieghtajiem
reakcijas maisijumiem péc katalizatora neitralizacijas, liekais reagents tiek atdestil&ts.
Lai veiktu iepriek$gja nodala uzskaitito interesterifikacijas produktu un starpproduktu

noteikSanu un kvantific€sanu, minétas standarta metodes tika modificétas.

2.2.1. Taukskabju alkilesteru un triacetina noteikSanas metode

Lai veiktu taukskabju alkilesteru un triacetina satura noteikSanu reakcijas
maisijuma par pamatu tika izmantota EN 14103 metode [96], ar kuru paredz&ts
noteikt FAME saturu paraugos, kuros tas parsniedz 90%. Pamatojoties uz sagatavoto
kalibréSanas maistjumu hromatografisko analizi, metodes pielietojums tika
paplasinats visam koncentraciju apgabalam. Paradits ari, ka FAEE, FAPE, FAIPE un
FABE aiztures laiki salidzinajuma ar metilesteru aiztures laikiem ir palielinati, tomer
tas netraucé izmantot ka iekS€jo standartu metilheptadekanoatu, jo ta pikis
hromatogramma ar FAEE, FAPE, FAIPE un FAtBE pikiem neparklajas un literatiira
ieteikto citu iek$€jo standartu [86] lietoSana nav nepiecieSama.

Veicot FAAE analizi ar EN 14103 metodi, bez FAAE pikiem tika atrasts vél
viens pikis ar nemainigu aiztures laiku 2.3 minttes, kur$ tika identificéts ka triacetina
pikis, izmantojot triacetina pievienoSanu reakcijas maisijumam. Triacetina pikis tika
identificéts gan EN 14103 metodes, gan EN 14105 metodes hromatogrammas.
Literattra interesterifikacijas maistjumu FAME saturu parasti nosaka, izmantojot EN
14103 metodi, tacu triacetinu nosaka p&c metodes, kura izmantoti EN 14105
hromatografésanas apstakli [67, 68]. Savukart, ja reakcijas maisijuma analizei
nepiecieSams raksturot tikai FAAE un triacetina saturu, var izmantot So vienu analizes

metodi (EN 14103), kas neprasa sarezgitu paraugu sagatavoSanas proceddru un
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aiznem mazak laika ka EN 14105 metode, tadel izveidojam papildus triacetina
noteikSanas metodi EN 14103 hromatografésanas apstaklos.
Lai var€tu noteikt triacetina saturu, tika pagatavoti maksligie biodizeldegvielas
(ar zinamu, péc standartmetodes noteiktu FAME saturu), triacetina un rapsu ellas
maisijumi un analize tika veikta EN 14103 standarta noteiktajos hromatografésanas
apstaklos (skatit eksperimentalo dalu). Analiz€jot iegiitos rezultatus tika noteikts
vidgjais detektora signala faktors triacetinam (F = 0.346). Izmantojot iegttos
eksperimentalos rezultatus, vienlaicigi noteicam ari FAME saturu, lai parbauditu, cik
precizi iesp&jams noteikt FAAE saturu plasa koncentraciju intervala. Rezultati
apkopoti 1. pielikuma. Iesvérto un hromatografiski noteikto FAME koncentraciju
korelacija (2.2. attéls) apliecina metodes derigumu visa koncentraciju intervala virs 20
% (masas), jo interesterifikacijas reakcijas maisijjuma FAME saturs teorétiski nevar
parsniegt 81.1 % (masas).
90 -

80 - y =1,0056x - 0,2579
70 - R2=0,9999

N W B 01 O
o O O O o
1 1 1 1 1

Noteiktais FAME saturs, %
(masas)
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o
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Iesvértais FAME saturs, % (masas)

2.2. att. Iesverta un hromatogafiski noteikta FAME saturu korelacija

ArT iesverto un hromatografiski noteikto triacetina saturu korelacija ir Joti laba
(korelacijas koeficients R%=0.9999, skatit 2.3. attelu).
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Lai parliecinatos par metodes atgiistamibu, tika veikti eksperimenti, daziem no

paraugiem pievienojot noteiktu tira triacetina daudzumu un analiz&jot Sos maisijumus.

Iegitie rezultati apkopoti 2.3. tabula.

Atgiistamiba triacetina satura noteikSanas metodei

Noteiktais TAG .
saturs + Noteiktais Atguistamiba
Paraugs L . TAG saturs, gt ’
pievienotais TAG %
% (masas)
saturs, % (masas)
p.1 5.81 5.77 99.3
p.6 10.54 10.48 99.4
p.12 12.22 12.00 98.2

2.3. tabula

Vidgja atglistamiba ir ]Joti laba — 99.0%. No Siem rezultatiem, var secinat, ka

lietojot standartmetodi EN 14103 un izveidoto triacetina kalibréSanu, iesp&ams

analizet dazadus interesterifikacijas reakciju paraugus, ieglistot pareizu triacetina un

FAME saturu, kuri vari€ visa iesp&jamaja koncentraciju intervala.
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2.2.2. Gliceridu un glicerina noteikSanas metode

Reakcijas maistjums var saturét neizreagéjusos TG, bet, ja reiz€ ar katalizatoru
tiek ievadits spirts, tad ellas transesterifikacijas reakcija var izveidoties DG, MG un G
(2-4, 2-5 un 2-6 reakcija). DG, MG un G var veidoties ari attiecigi 2-11, 2-17 un 2-9
reakcijas. TG, DG, MG un G analiz&$anai varétu izmantot EN 14105 standartmetodi.
Diemzgl §1 metode domata biodizeldegvielas kvalitates kontrolei un deriga tikai
paraugiem, kuros analiz€jamo savienojumu saturs mainas diapazona no 0.005 lidz
1.25 % (masas) [97].

Ellas interesterificéSanas procesos ar etikskabes etilesteri izveidojas DAMG,
MADG (2-1 un 2-2 reakcija) un MAMG (2-10, 2-13 un 2-14 reakcija), kuri
biodizeldegvielas sastava nav. Atkariba no apstakliem TG saturs interesterifikacijas
reakcijas maisijumos var bit robezas no 0 — 100%. Minéto iemeslu dél
interesterifikacijas reakciju maisijumu kvantific€Sanai bija nepiecieSams veikt EN
14105 standartmetodes modificésanu. Pilnveidotas metodes izstrade tika sakta ar
hromatogramma fikséto piku identificéSanu, izmantojot EN 14105 tuvus
hromatografésanas apstaklus.

Interesterifikacijas reakcijas maisijuma raksturiga hromatogramma, veicot
interesterifikaciju spirta klatbutng, dota 2.4. attéla. Lai iegltu hromatogrammu,
mainits standartmetodes parauga iesvars un kars€Sanas programmas sakuma
temperatliras izturéSanas laiks (skatit eksperimentalo dalu). EN 14105 metodé dotas
MG un DG grupas interesterifikacijas maisijumos ir sarezgitakas, jo ietver arl
acetiletus produktus. Piku seciba varétu saglabaties atbilstoSa vielu molekulmasas
pieaugSanas secibai, tomeér atseviSku piku droSai identificéSanai nepiecieSama
papildus informacija. MAMG, DAMG un MADG identificéSanas un kvantitificéSanas
metodes aprakstu skatit eksperimentalaja dala. 2.4. att€la redzamaja rapsu ellas
interesterifikacijas ar metilacetatu reakcijas maisjjuma hromatogramma pie pikiem
atziméeti atbilstoSie savienojumi. Pirma piku grupa, kas seko aiz G pika (7.1 min) ir

acetinu piki (sikak par to noteikSanu skatit 2.2.3.1. apakSnodala).
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2.4. att. Rapsu ellas interesterifikacijas ar metilacetatu reakcijas maisijuma
hromatogramma (katalizators natrija metilats metanola, molara attieciba pret ellu
0.12, metilacetata/ellas molara attieciba 18/1, hromatogrammas iegiiSanas apstakli
doti eksperimentalaja dala)

Tad secko FAME piki ar aiztures laiku no 12 lidz 17 min. Lidz galam
neizreagejusie DAMG pie 19.8 min, MAMG pie 19.4 min un MG pie 17.9 — 18.9
min. DG aiztures laiks ir pie 28.0 min un MADG no 28.9 min. Sis reakcijas
maisfjums nesatur TG, jo piki ar aiztures laiku no 36 — 38 min neuzradas.
Hromatogramma 2.4. att€la ar IS1 apziméts ieksgjais standarts Nr.l1 un ar IS2
apziméts iekS$¢jais standarts Nr.2 (skatit eksperimentalo dalu).

Interesterifikacijas reakcijas maisijuma raksturiga hromatogramma, veicot

interesterifikaciju bez spirta klatbtitnes dota 2.5. attéla.
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2.5. att. Rapsu ellas interesterifikacijas ar metilacetatu reakcijas maisijjuma
hromatogramma (katalizators kalija t-butilats THF, molara attieciba pret ellu 0.15,
metilacetata/ellas molara attieciba 18/1, hromatogrammas iegisanas apstakli doti
eksperimentalaja dala)
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Ka redzams 2.5. att€la, izmantojot interesterifikacijas reakcija katalizatoru,
kur$ nesatur spirtu, radusos savienojumu skaits ir daudz mazaks. Tomér pilnigi bez
dazadu produktu veidosanas reakcija nenotiek, jo var identifict ne tikai triacetinu (2-
3 reakcija), bet arT diacetinu, kur§ var veidoties triacetina reakcija ar katalizatoru
(skat. 2.3.2.1. apak$nodalu). MG un DG registréti tik niecigos daudzumos, ka tie var
bt saglabajusies reakcijas maisijuma no izejvielas, jo rapSu ella nelielos daudzumos
Sos gliceridus satur. A1t MAMG, kas var veidoties no DG reakcijas ar metilacetatu (2-
14 reakcija), registréts niecigos daudzumos. Tatad galvenie blakusprodukti, kas
veidojas, ja reakcijas izmanto kalija t-butilata katalizatoru inerta Skidinataja THF, ir:
MADG, DAMG un TAG ( 2-1, 2-2 un 2-3 reakcijas).

Hromatogramma 2.6. atteéla redzams, ka rapSu ellas interesterifikacijas
reakcijas maisTjuma, kurs$ iegiits ka reagentu izmantojot metilformiatu, ir palikusi lidz
galam neizreag€jusi DFMG (19.0 min) un MFDG (28.5 lidz 29.6 min), ka ari TG
(34.0 Iidz 35.4 min). Reakcijas maisijuma nieciga daudzuma izveidojusies art MG
(17.4) un DG (27.6 Iidz 28.0 min). Registrétie piki no 5.4 min Iidz 6.6 min atbilst
monoformmam, diforminam un triformmam (identificéSanu skatit 2.2.3.2.

apaksnodala).

I FIDT A, Front Signal (DEF_GC 2016-0%-15 15-51-60M02F0201.0)
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2.6. att. Rapsu ellas interesterifikacijas ar metilformiatu maisjjuma hromatogramma
(katalizators kalija t-butilats t-butanola, molara attieciba pret ellu 0.09,
metilacetata/e]las molara attieciba 3/1, hromatogrammas iegtisanas apstakli doti
eksperimentalaja dala)

Interesterifikacijas reakciju maisijumos, kuri iegiiti reakcija ar metilformiatu
ka katalizatoru lietojot natrija metilata Skidumu metanola, to blakusproduktu piki, kuri
rodas reakciju rezultata ar metanolu, ir mazak izteikti neka interesterifikacijas
reakcijas maisijumos, kuri iegiiti reakcija ar metilacetatu. lesp&jams, ka metilformiats

rapSu ellas interesterifikacijas reakcija ir aktivaks neka metilacetats.
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2.2.3. MAcG, DACcG un TACcG noteikSanas metodes

2.2.3.1. Monoacetina, diacetina un triacetina noteikSanas metode

Pirmo piku grupu (skatit 2.4. att€lu 2.2.2. apakSnodala) rapSu ellas
interesterifikacijas produktu hromatogramma veido monoacetins (veidojas
galvenokart 2-8 reakcija), diacetins (veidojas galvenokart 2-7 reakcija) un triacetins
(veidojas galvenokart 2-3 reakcija 2.1. attéla). Piku seciba ir atbilstosa vielu
molekulmasas pieaugSanas kartibai. Lai iegiitu labaku sadalfjumu starp Siem pikiem,
balstoties uz literattira Ilidzigu maisijumu pétijumu [67], sakotn§ji mainijam
hromatograféSanas temperatiiras programmas. Sakuma temperatiiras izturéSanas laiku
no 1 min palielingjam I[idz 5 min (izmantotds temperatiiras programmas skatit
eksperimentalaja dala). Peéc tam tika veikts pétijums par hromatografijas kolonnas
stacionaras fazes ietekmi uz piku sadalijumu. Eksperimentu veikSanai izmantojam
komercialo maistjumu “diacetins”, kas sastav no glicerina, monoacetiniem
(izomériem 1-monoacetins un 2-monoacetins), diacetiniem (izom&riem 1,2-diacetins
un 1,3-diacetins) un triacetina. Izmantojot So acetinu maisijumu, veicam nepolaras
kapilaras kolonnas divu stacionaro fazu - 100% dimetilpolisiloksans (DB1-HT) un
95% dimetil-/5%-difenil-polisiloksans (DB5-HT) - salidzinasanu. legitas

hromatogrammas dotas 2.7. un 2.8. att&los.
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2.7. att. Acetinu maisijuma hromatogramma, kas iegiita izmantojot DB1-HT kolonnu
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2.8. att. Acetinu maisijuma hromatogramma, kas iegiita izmantojot DB5-HT kolonnu

Labaki rezultati iegtti, izmantojot DB5-HT kolonnu. Ka redzams 2.8. attéla
sililetais glicerins tiek eluéts pie 8.1 min, 2-monoacetins pie 8.4 min, 1-monoacetins
pie 8.5 min, diacetins pie 8.65 min un triacetins pie 8.7 min.

Veicam arT komerciali pieejama triacetina identificeSanu un kalibrésanu, lai
varétu noteikt triacetina saturu maisijumos. Izmantojot tiru triacetinu tika izveidota
kalibréSana, kas lava iegtt Sadus IS1/triacetina masu un tiem atbilstoSo piku laukumu
attiecibu linearas regresijas koeficientus a = 5.6383 un b = 0.0697, kas lauj aprékinat
triacettna saturu maisijumos.

Monoacetina un diacetina kvantificéSanas metode izveidota, izmantojot
komercialo maistjumu “diacetins”. Ta ka raZotajs savienojumu procentualo saturu
maisTjuma nenorada, sastava noteik$anai tika izmantota NMR spektroskopija. No H
NMR spektriem tieSi merit intensitates iesp&jams tikai tiem signaliem, kas neparklajas
— OH un daziem CH. Citu signalu intensitates veidojas ka dazadu izome&ru signalu
summas. “C-NMR spektri lauj tieSi merit atbilstoSo signalu intensitates visos
(glicertna, monoacetinu, diacetinu un triacetina) savienojumos. Rezultati ir erti
parbaudami dazadas spektra dalas — atseviS$ki katram no signaliem - Bco, ¥CH,,
3CH, vai **CH. legiitais glicerina, monoacetinu, diacetinu un triacetina procentualais
sastavs $aja maisfjuma paradits 2.4. tabula (kimisko nobizu tabulu un spektrus skatit
1. un 2. Pielikuma). Noteiktas glicerina, monoacetinu, diacetinu un triacetina
koncentracijas izmantojam GC metodes kalibrésanai. Jaatzimé, ka NMR metode lauj
noteikt 1,2-diacetina un 1,3-diacetina saturu, kas nav iesp&jams ar GC eksperimenta

apstak]os.
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Izmantojot “diacetina” maisijumu un ar 3C NMR noteikto ta procentualo
sastavu, tika veikta kalibréSana, kuras rezultata atrasti IS1/monoacetina masu un tiem
atbilstoSo piku laukumu attiecibu linearas regresijas koeficienti a = 1.7852 un
b=0.0346 un IS1/diacetina masu un tiem atbilstoSo piku laukumu attiecibu regresijas
koeficienti a = 3.1141 un b =0.4121.

Izmantojot $o izveidoto metodi, tika noteikts monoacetina un diacetina saturs
,diacetina” parauga. Rezultati apkopoti 2.4. tabula. Ka redzams, GC un NMR rezultati
sakrft.

2.4. tabula
Maisijuma “diacetins” procentualais sastavs, noteikts ar 'H, C NMR un GC
Bc Grupa, kas Saturs, % (masas)
NMR izmantota
analizei G 1-MAG | 2-MAG | 1,2-DAG | 1,3-DAG | TAG
BCH;, 1,44 15,18 2,09 18,31 36,92 26,08
Bco 1,43 15,33 2,17 18,20 36,80 26,07
BcH 1,38 15,33 2,01 17,49 37,72 26,07
BCH, 1,33 15,56 1,93 17,99 37,00 26,19
Vidgja vertiba | 1,40 15,35 2,05 18,00 37,11 26,10
> 55,11
Standartnovirze 0,05 0,16 0,10 0,36 0,41 0,06
H OH 1,43 15,48 1,93 18,30 36,80 26,08
NMR 2-CH 1,38 15,18 1,94 18,11 37,44 25,96
Vidgja vertiba | 1,41 15,33 1,94 18,21 37,12 26,02
Y 55,33
Standartnovirze 0,04 0,21 0,01 0,13 0,45 0,08
GC Vidgja vertiba | 1,78 14,24 1,83 Y 55,13 25,02

2.2.3.2.  Monoformina, diformina un triformina noteikSanas metode

Analizgjot reakcijas maisjjumu, kas iegiits TG reakcija ar metilformiatu,

hromatogramma pirms IS1 pika redzami 3 piki, kas varétu atbilst monoforminam,
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diforminam un triforminam (skatit 2.6. att€lu). Lai Sos pikus identific€tu, veicam
triformina sint€zi no glicerina un skudrskabes, izmantojot azeotropo tdens
atdestiléSanu maisijuma ar benzolu (reakcijas aprakstu skatit eksperimentalaja dala)
[98]. legttais reakcijas maisTjums tika analizéts ar GC. 2.9. attéla redzama
interesterfikacijas ar metilformiatu maisijuma hromatogramma (ar zilu krasu) un

triformina sintézes maisijuma hromatogramma (ar sarkanu krasu).
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2.9. att. Interesterifikacijas ar metilformiatu maisijuma (ar zilu krasu) un triformina

(ar sarkanu krasu) sint€zes maisjjuma hromatogrammas

Ka redzams 2.9. attéla piki pie 5.5, 5.7 un 6.6 min aptuveni sakrit, kas liecina
par to, ka Siem pikiem atbilst triformins, diformins un monoformins. Tacu, lai
identificétu piku secibu, izmantojam NMR spektroskopijas metodi. Ar NMR
spektroskopijas palidzibu tika noteikts, ka triformina sint€zes maisijuma triformins ir
liela parakuma. NMR spektrus un kimiskas nobides $im maisijumam skatit 3.
Pielikuma. Izmantojot Sos datus var secinat, ka GC hromatogramma triformins elugjas
ka pirmais no Siem 3 savienojumiem, jo pé€c laukumu proporcijas tas ir vislielakais,
respektivi, ta pika aiztures laiks ir 5.5 min (skatit 2.9. att€lu, sarkana
hromatogramma). Otrs pieradijums tam ir interesterfikacijas reakcijas ar
metilformiatu maisijuma analize ar NMR spektroskopijas palidzibu. Analizéjot NMR
spektrus tika secinats, ka domingjosais savienojums ir monoformins (monoforminam
ir 2 strukttrizomeéri). Ari GC analize rada, ka pika pie 6.6 min laukums ir lielakais
(zilas krasas hromatogramma 2.9. attéla), un tas ir sadalijies divos pikos. No ta ari
izriet, ka diformins elugjas p&c 5.7 min.

Lai kvantificétu reakciju maisijumos esoSos monoforminu, diforminu un
triforminu, varétu izmantot attiecigi monoacetina, diacetina un triacetina linearas

regresijas a un b koeficientus. Tacu, lai salidzinatu, vai §adi iegiitie rezultati ir pareizi,
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veicam triformina kalibréSanu, izmantojot triforminu (sint€z€ iegiito maisijumu),
piepemot, ka triformina saturs taja ir 90 % (masas) (péc NMR datiem). Tika
pagatavoti kalibréSanas maisijumi no triformina un neatdestiléta interesterifikacijas
maisijuma, kas iegiits izmantojot metilformiata/ellas molaro attiecibu 36 un kalija t-
butilata katalizatoru. Iegiita korelacijas taisne raksturojas ar apmierinosu korelacijas
koeficientu (R°=0,993). Izmantojot $aja kalibréSana ieglitos linedrdas regresijas
koeficientus, aprékinatais triformina saturs ir tuvs tam, kas ieguts, aprékina izmantojot
triacetina koeficientus. Lidz ar to monoformina, diformina un triformina noteikSanai
reakciju maisijumos izmantojam attiecigi monoacetina, diacetina un triacetina linearas

regresijas koeficientus (skatit 2.2.3.1.apakSnodalu).

2.2.3.3. Tributirina noteikSanas metode

Tributirina aiztures laiks hromatogramma, kas ieglita izmantojot modific€to
EN 14105 metodi, ir 11.9 mindites.

Tributirina noteikSanai izmantojam koeficientus, kas iegtti kalibréSana,
izmantojot tributirina standartvielu tada pat veida ka triacetina gadijuma. KalibréSana
lava iegiit Sadus IS1/tributirina masu un tiem atbilstoso piku laukumu attiecibu
linearas regresijas koeficientus a = 2.5390 un b = 0.3957, kas lauj aprékinat tributirina
saturu maisijumos.

Visiem analiz€tajiem savienojumiem standartnovirze nav lielaka par 2 %

(masas).
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2.3. Galveno faktoru ietekme uz rapsu ellas interesterifikacijas

reakciju norisi

Galvenie faktori, kas ietekmé interesterifikacijas procesu ir:
1. Katalizatora uzbiive un koncentracija (katalizatora un ellas molara attieciba);
2. Reagenta (karbonskabes estera jeb monoestera) uzbiive un koncentracija
(monoestera molara attieciba pret ellu);
3. Temperatiira;
4. Reakcijas ilgums;
5. Maisisanas efektivitate (maisitaja grieSanas atrums).

Atskiriba no ellas transesterifikacijas ar spirtiem, kur maisiSanas atrumam ir
butiska nozime, jo reakcijas maisTjums sastav no divam fazém [99, 100],
interesterifikacijas reakcijas maisiSanas atrums diezgan plasa intervala netiek uzskatits
par nozimigu ietekméjoSo faktoru. Izv€l€tais maisitaja apgriezienu skaits mintté 600
ir tads, ka pienemts Iidzigos petijumos, kuros interesterifikacija pétita ar
katalizatoriem, kas izSkidinati spirtos [67, 68], un maisiSanas atruma ietekmes sikaki
petijumi $aja darba netika veikti. Par§jo faktoru ietekme uz interesterifikacijas
reakcijas norisi tika pétita detalizeti.

Interesterifikacijas reakcijas tika pétitas tris atSkirigu katalizatoru klatbutné.
Tika izmantots 28.6 % (masas) natrija metilata $kidums metanola, 1M kalija t-butilata
Skidums t-butanola un 1M kalija t-butilata skidums THF. Natrija metilata Skidums
metanola ir riipnieciba lietotais katalizators (lietojam bez papildus attiriSanas). Kalija
t-butilats ka katalizators ir pieejams t-butanola skiduma, kura reag€tspgja
transesterifikacijas reakcijas ir zema stérisko trauc&jumu d¢] [88]. Savukart kalija t-
butilata Skidums THF lautu pilniba izvairities no transesterifikacijas reakcijam ar
spirtu.

Darba izvertéta ari etikskabes esteru spirta dalas struktiiras ietekme un
karbonskabju metilesteru skabes dalas struktiiras ietekme uz interesterifikacijas
procesu. Spirta dalas struktiiras ietekme pétita rinda: metilacetats, etilacetats,
propilacetats, isopropilacetats un t-butilacetats. Skabju dalas struktiiras ietekme pétita
metilformiata, metilacetata, metilpropionata, metilbutirata un metilizobutirata

gadijumos.
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Reakcijas parametru optimizacija parasti veikta, balstoties uz taukskabju
esteru saturu paraugos, bet atseviSskos gadijumos balstoties uz summaro taukskabju
esteru un TAG saturu. Katra sintéze tika veikta divas reizes un rezultatos atspogulotas

vidgjas vertibas.

2.3.1. Katalizatoru un reagenta koncentracijas ietekme, izmantojot

alkilatu skidumus spirtos

Lai izvertétu interesterifikacijas procesu, izv€l§jamies izmantot divus
katalizatorus — natrija metilatu metanola Skiduma un kalija t-butilatu t-butanola
Skiduma. Kalija t-butilata Skidums t-butanola izveléts, lai pec iespg&jas izslegtu
transesterifikacijas blakusreakcijas ar spirtu, kura katalizators ir izSkidinats. Salidzinot
Sos katalizatorus, janem véra divi aspekti — katalizatoru atSkiriba un spirtu atskiriba.
Metilata anjons ir stiprs nukleofils un stipra baze, bet t-butilata anjons ir vaj$
nukleofils, bet par metilata anjonu stipraka baze [101]. Savukart, salidzinot metanolu
ar t-butanolu, var teikt, ka t-butanols nodrosinas katalizatora labaku $kidibu reakcijas
vide, jo ir mazak polars. Bitiskaka katalizatoru Skidumu atSkiriba ir ta, ka stérisko
traucEjumu d€] t-butanols vai nu nevar tikt iesaistits, vai ari var tikt iesaistits
transeserifikacijas procesos daudz mazaka mera neka metanols.

Ir zinams, ka karbonskabju esteru reakcijam alkoholata anjonu klatbiitne tiek
piedavati 2 mehanismi. Reakcijas var iesakties ar enolata anjona veidoSanos, skatit
1.5. att€lu literatiras apskata [40, 102] un/vai ar alkoholata anjona nukleofilu
uzbrukumu karbonilgrupai, skatit 1.2. att€lu literatiiras apskata [17]. Enolata anjona
veidoSanas atrumam no estera vajadzetu bt atkarigam no katalizatora bazicitates,
traucgjumiem katalizatora molekula un ta nukleofilitates. Aktivakam enolata anjona
veidotajam vajadzetu but t-butilata anjonam. Tacu, ja interesterifikaciju nodroSina
alkoholata nukleofils uzbrukums estera karbonilgrupas ogleklim, tad aktivak
vajadz€tu darboties metilata katalizatoram, jo stérisku trauc&jumu del t-butilata
gadijuma tetraedriskajam starpsavienojumam vajadzeétu veidoties lénak neka metilata
gadijuma. Ta ka interesterifikacija sastav no vairakam savstarp€ji saistitam
apgriezeniskam reakcijam, nav skaidrs, vai tetraedriska starpprodukta veidoSanas
lénaka stadija kalija t-butilata gadijuma var€tu ietekmét visa procesa norises atrumu.

Jarekinas ar to, ka nukleofils izejvielu maisijuma var uzbrukt gan triglicerida
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karbonilgrupas, gan metilacetata karbonilgrupas ogleklim. Nemot véra, ka tiek lietots
liels metilacetata parakums, tieSi uzbrukumam metilacetata karbonilgrupas ogleklim
vajadz&tu but reakcijas atrumu noteico$ajam. Saskana ar 2-20 reakciju t-butilata
anjona uzbrukuma rezultata metilacetata karbonilgrupas ogleklim izveidojas metilata
anjons, kas var€tu turpinat reakciju ar TG molekulu tiesi tapat ka metilata katalizatora

gadijuma (skatit 2.10. att€lu).

TR
H,C=C=0—CH; + H,C-C-0" = H3C—(|Z—CH3
o) CH, 0
H;C~C~0~CH;
&
CH
=z H;C-C-0-C—CH; *  "O—CHj
CH,

2.10. att. t-Butilata anjona nukleofila uzbrukums metilacetatam (2-20 reakcija)

Viens no butiskakajiem interesterifikacijas un transesterifikacijas reakciju
starpsavienojumiem — glicerolata anjons — ari var tikt izmantots metilata anjona

veidoSanai no metilacetata (skatit 2.11. att€lu).

H,C-0O o
H¢—00CRn . HC-C-0-CH; > H3C—0—(::—CH3 -
H,C—0OOCR" O H,C-O
H(;Z—OOCRH
H,C—OOCR"
0
H,CC
= HZC—(I) * "0—-CH;,
H(:J—OOCR“
H,C—OOCR"

2.11. att. Glicerolata anjona reakcija ar metilacetatu (2-21 reakcija)

Tadgjadi varetu sagaidit, ka enolatjona mehanisma dominé$anas gadijuma t-
butilata anjons buitu aktivaks katalizators neka metilata anjons. Ja doming Katalizatora
anjona nukleofils uzbrukums estera karbonilgrupas oglekla atomam, tad abu
katalizatoru aktivitate varétu but visai lidziga tadel, ka metilata anjons tiks izveidots
no metilacetata un nodrosinas reakcijas norisi lidzigi ka lietojot metilata katalizatoru.
Atskiribas reakciju noris€ butu sagaidamas tikai loti 7sa reakcijas sakuma perioda. Lai

legiitu pamatojumu 2.10. attéla paradita mehanisma domingjosai lomai, veicam
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interesterifikacijas reakcijas maisijuma viegli gaistosas dalas frakcionétu destilaciju
péc katalizatora neitralizacijas. Reakcijas maisijums tika ieguts rapsu ellas
interesterifikacijas reakcija ar metilacetatu, izmantojot kalija t-butilata katalizatoru
THF. Tika izdalitas 3 frakcijas — viena destilacijas intervala 57 — 65 °C, otra 65 — 70
°C, un tresa 75 — 79 °C. Ar NMR palidzibu visas frakcijas identificéti — metilacetats,
THF, t-butanols un t-butilacetats (spektri atrodami 4. Pielikuma). t-butanols rodas
katalizatora neitraliz€Sanas procesa. t-Butilacetata identificéSana apstiprina 2.10.
att€la paraditas reakcijas pareizibu un katalizatora anjona (t-butilata anjona)

nukleofila uzbrukuma metilacetatam stadijas svarigo nozimi.

2.3.1.1. Katalizatoru koncentracijas ietekme

Lai izvértétu katalizatoru koncentracijas ietekmi uz reakcijas atrumu, tika
veikti eksperimenti konstantos apstaklos: metilacetata/ellas molara attieciba 18/1 (Seit
un turpmak MEEMA - monoestera/ellas molara attieciba), reakcijas ilgums 1 stunda,
temperatiira 55 °C.

Reakcijas laiks 1 stunda izvelets, pamatojoties uz ieprieksgjiem pétijumiem,
kas paradija, ka vismaz 30 minites ir nepiecieSamas, lai sasniegtu reakcijas Iidzsvaru
[67]. 2.12. a. attela ir redzama natrija metilata koncentracijas ietekme uz
interesterifikacijas reakcijas norisi. Izmantots katalizatora/e]las molaras attiecibas
intervals no 0.05 1idz 0.41.

Katalizatora zemako efektivo koncentraciju ietekmé reakcijas vides skabums.
Ta ka metilacetata skabes skaitlis ir niecigs (<0.1 mg KOH/g), natrija metilata/ellas
molara attieciba 0.08 ir pietieckama, lai realiz€tu interesterifikacijas procesu pie
MEEMA 18. Ka redzams 2.12. a. attéla, skabju neitralizacijai formali tiek pateréta
aptuveni 0.04 katalizatora/ellas molara attieciba. Kalija t-butilata daudzuma ietekme
uz interesterifikacijas procesu redzama 2.12. b. attéla. Pétitais katalizatora daudzuma
intervals ir no 0.05 lidz 0.31. Sajas reakcijas neitralizacijai nepiecieSama
katalizatora/ellas molara attieciba ir tuva 0.05, tatad eksperimenta kliidu robezas ir
tada pati ka natrija metilata gadijuma. Abu katalizatoru daudzuma palielinaSana no
0.05 Iidz 0.10, izraisa strauju TG satura samazinaSanos 1 stundas laika iegiitajos

reakcijas produktos. Katalizatora/ellas molara attieciba, kas nepieciesama, lai notiktu
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pilniga TG konversija, ir 0.10 kalija t-butilata un 0.08 natrija metilata katalizatoram,
skatit (skatit 2.12. att€lu). Izmantojot kalija t-butilata/ellas molaro attiecibu 0.10,
FAME saturs sasniedz 67.7 % (masas), kas sakrit ar iegiito rezultatu natrija metilata
gadijuma. legiitas liknes (2.12. att€ls) rada, ka abu katalizatoru aktivitate ir loti
lidziga, turklat Iiknu linearas dalas slipumi abam sakaribam ir loti tuvi — natrija

metilata gadijuma 1950 un kalija t-butilata gadijuma - 2000.
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2.12. att. Katalizatora/ellas molaras attiecibas ietekme uz FAME and TG
saturu reakciju produktos (% (masas)). (a) Natrija metilata katalizators, (b)
Kalija t-butilata katalizators

Lai parliecinatos, vai izmantojot kalija t-butilata katalizatoru, 2.1. attéla doto
2-4, 2-5 un 2-6 reakciju rezultata nerodas FAtBE, tika veikti papildus eksperimenti -
TG reakcija ar t-butanolu gan natrija metilata, gan kalija t-butilata klatbtutné. Iegutie

rezultati rada, ka §is reakcijas praktiski nenotiek. Izmantojot t-butanola/ellas molaro
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attiecibu 18 un katalizatora/ellas molaro attiecibu 0.15, 55 °C temperatiira stundas
laika TG konversija bija zemaka par 1%.

Pienemot, ka optimala Katalizatora/ellas molara attieciba ir tada, kuru
izmantojot, veidojas maksimalais FAME un triacetina summarais saturs, tika noteikts,
ka natrija metilata katalizatoram ta ir 0.08 un kalija t-butilatam — 0.10. Sados
apstak]os natrija metilata kataliz&taja reakcija (a) rodas 66.7 % (masas) FAME un 8.1
% (masas) triacetins, bet kalija t-butilata kataliz&taja reakcija (b) attiecigi - 67.7 %
(masas) un 14.0 % (masas), skatit 2.12. un 2.13. att€lu. leglitais FAME saturs abas
reakcijas ir loti Iidzigs, taCu triacetina saturs kalija t-butilata katalizétaja reakcija ir
gandriz divas reizes lielaks neka natrija metilata kataliz€taja reakcija. Tas var tikt
skaidrots ar triacetina blakusreakciju ar metanolu, kura notiek ievérojami vieglak neka
ar t-butanolu. No literatiiras ir zinams, ka triacetina reakcijas ar metanolu lidzigos
apstaklos notiek [103], bet reakcijas ar t-butanolu nav pétitas.

Ka redzams 2.13. attela, katalizatora daudzuma pieaugums virs optimala
izraisa triacetina satura samazinasanos abos gadijumos. Vienlaicigi natrija metilata
kataliz&to reakciju produktos picaug monoacetina un diacetina saturs, attiecigi lidz 1.0
un 5.7 % (masas) (2-7, 2-8, 2-9 reakcijas). Kalija t-butilata reakciju produktos
triacetina satura samazinasanas notiek pie lielakas katalizatora koncentracijas, bet
monoacetina un diacetina pieaugums notiek lidziga apmera — attiecigi 1idz 0.7 un 5.4
% (masas). Rodas iespaids, ka dotajos apstaklos triacetins reagé ar t-butanolu, kaut
gan ar taukskabju trigliceridu reakcija nestajas. Tas nozimé, ka lielaka katalizatora

daudzuma klatbiitn€ realizgjas reakcijas 2-7, 2-8, 2-9.
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2.13. att. Katalizatora/ellas molaras attiecibas ietekme uz monoacetina, diacetina un
triacetina saturu reakciju produktos (% (masas)). (a) Natrija metilata katalizators, (b)
Kalija t-butilata katalizators

Lai apstiprinatu $adu reakciju norises iesp€ju, tika veiktas triacetina reakcijas
ar t-butanolu abu katalizatoru klatbiitne. Reakciju apstakli bija sekojosi: t-
butanola/triacetina molara attieciba 10, katalizatora/triacetina molara attieciba 0.1, 55
°C temperatira, laiks 1 stunda. Reakciju maisijumi tika analiz€ti, izmantojot GC tada
pat veida ka analiz€jot interesterifikacijas produktus. legiitie rezultati atspoguloti

2.5.tabula.

55



2.5. tabula

Triacetina reakcijas ar t-butanolu produktu sastavs

Saturs, % (masas)
Katalizators
G MAG DAG TAG
Natrija metilats | 2.4 64.3 24.4 8.9
Kalija t-butilats | 0.8 58.4 10.5 30.4

Izmantojot kalija t-butilata katalizatoru, reakcijas maisijuma péc 1 stundas
saglabajas 30.4 % (masas) triacetina, kamér natrija metilata reakcijas maisijuma tikai
8.9 % (masas). Liclaka triacetina konversija Saja reakcija ir saistita ar to, ka reizé ar
natrija metilatu tiek ievadits metanols, kur§ ar triacetinu reageé ievérojami labak neka
t-butanols. Tacu ar1 t-butanols ar triacetinu reage.

Apkopojot iegiitos rezultatus, varam secinat, ka teorétiski iegiistamais FAME
un triacetina saturs — 81.1 un 18.9 % (masas) — netick sasniegts ne natrija metilata, ne
kalija t-butilata gadijuma. Abos procesos domingjosa ir interesterifikacijas reakcija,
tacu starpproduktu saturs saglabajas relativi augsts. Situaciju varétu uzlabot, palielinot

metilacetata parakumu.

2.3.1.2.  Metilacetata parakuma ietekme uz nepiecieSamo katalizatora koncentraciju

un produktu sadaltjumu

Stehiometriski interesterifikacijas reakcija nepiecieSami 3 moli alkilacetata uz
1 molu ellas. Ta ka reakcija ir apgriezeniska, prakse, lai iegiitu lielaku galaproduktu
saturu, parasti lieto reagenta parakumu. Metilacetata parakuma ietekme uz produktu

sadalfjumu pie nemainigas katalizatora koncentracijas dota 2.6. tabula.
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2.6. tabula

Metilacetata parakuma ietekme uz reakcijas maisijuma sastavu natrija metilata

kataliz&tajas reakcijas

Saturs, % (masas)
MEEMA DAMG | MADG | TG MAG DAG TAG FAME
3 5.8 16.0 |11.8 0.0 2.1 0.9 43.6
9 8.0 6.8 1.6 0.1 2.4 5.2 61.8
18 6.4 2.2 0.4 0.1 3.0 8.1 66.7
27 7.7 6.5 2.6 0.1 2.3 55 60.6
36 15 6.6 |63.8 0 0 0 17.4

Saglabajot nemainigus pargjos reakcijas apastak]us (katalizatora/ellas molara
attieciba 0.08, temperatiira 55 °C, laiks 1 h), MEEMA tika palielinata no 3 lidz 36.
2.6. Tabula redzams, ka FAME saturs samazinas, palielinot MEEMA virs 18. Rodas
iespaids, ka reagenta parakums pakapeniski samazina katalizatora koncentraciju
reakcijas maisijuma, jo katalizators tiek patéréts reagenta sastava esosas etikskabes
neitralizacijai. No 2.12. attéla (2.3.1.1. apak$nodala) var secinat, ka neitralizacijai
nepiecieSsama Kkatalizatora/ellas molara attieciba pie metilacetasta MEEMA 18 ir
aptuveni 0.04 natrija metilata gadijuma un aptuveni 0.05 kalija t-butilata gadijuma. Ja
0.04 natrija metilata/ellas molara attieciba (no optimalas vértibas 0.08, kura noteikta
izmantojot liknes 2.12. un 2.13. att€la) nepieciesama neitralizacijai pie parakuma 18,
tad atlikusi 0.04 ir nepiecieSama katalitiska efekta nodrosinasanai. Tatad optimalo
katalizatora/ellas molara attiecibu (OK) var izmantojot

apréekinat, sekojosu

vienadojumu:

OK = 0.04*MEEMA/18 + 0.04

Attiecigi, ja 0.05 kalija t-butilata/e]las molara attieciba (no optimalas vértibas

0.10) nepiecieSama neitralizacijai pie parakuma 18, tad€jadi atlikusi 0.05
nepiecieSama katalizei. Tada pat veida tika aprékinati optimalie daudzumi art citam
sisttmam pie atSkirigam MEEMA vértibam. Reakcijas produktu sadalifjums,
izmantojot aprékinatas optimalas natrija metilata un kalija #-butilata/ellas molaras

attiecibas pie atSkiriga metilacetata parakuma, redzams 2.7. tabula.
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2.7. tabula

Reakcijas maisijumu saturs, kuri iegiiti pie dazadiem metilacetata parakumiem

Katalizatora/ Saturs, % (masas)

~ % | MEEMA
¢llas molara DAMG | MADG | TG | MAG | DAG TAG | FAME

attieciba
Natrija metilats
0.05 3 4.6 17.5 19.9 0.1 0.8 0.6 35.7
0.06 9 6.2 16.2 17.3 0.1 1.4 1.8 39.6
0.08 18 6.4 2.2 0.4 0.1 3.0 8.1 66.7
0.10 27 55 1.7 0.6 0.2 4.7 9.9 71.4
0.12 36 3.7 0.5 0.0 0.4 6.5 11.8 75.1

Kalija t-butilats

0.06 3 8.1 19.9 13.5 0.1 0.7 1.9 38.4
0.08 9 11.5 14.0 4.9 0.0 0.9 5.8 54.0
0.10 18 7.7 25 0.6 0.1 2.0 14.0 67.7
0.13 27 5.9 11 0.0 0.1 3.3 154 73.0
0.15 36 4.7 05 0.0 0.1 2.8 16.6 73.2

Ka redzams 2.7. tabula natrija metilata kataliz&tajas reakcijas metilacetata
parakuma palielinasana izraisa FAME un triacetina satura palielinasanos l1idz attiecigi
75.1 un 11.8 % (masas). Starpproduktu daudzumi samazinas, tacu pie MEEMA 36
reakcijas maisjjuma palikusi 3.7 DAMG un 0.5 % (masas) MADG. Lidzigus datus
publicgjusi Casas u.c. [79], izmantojot MEEMA 48, kad DAMG saturs samazinas
lidz 4 % (masas). Tacu triacetina un metanola reakcijas rezultata (2-7, 2-8, 2-9
reakcijas), diacetina saturs pieaug lidz 6.5 % (masas) pie MEEMA 36.

Lietojot MEEMA 36, kalija #-butilata katalizéto reakciju produktos FAME un
triacetina saturs pieaug lidz attiecigi 73.2 un 16.6 % (masas), un diacetina saturs
neparsniedz 2.8 % (masas), MG 0.8 % (masas), bet DG nenovéro vispar. DAMG un
MADG saturs ir 11dzigs ka natrija metilata kataliz&to reakciju produktos — attiecigi 4.7
un 0.5 % (masas). Par citiem produktiem sastava skatit 5.pielikumu (pilna tabula).

Iegttie dati Jauj secinat, ka lielaks reagenta parakums nodro§ina mazaku
blakusproduktu koncentraciju reakcijas maisijuma, turklat kalija t-butilata

izmantoSana lauj izvairities no TG transesterifikacijas (2-4, 2-5, 2-6 reakcijas).
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Lielakais FAME un triacetina saturs (attiecigi 73.2 un 16.6 % (masas)) tika ieguts
izmantojot kalija t-butilatu (katalizatora/ellas molara attieciba 0.15) un MEEMA 36.
Triacetina saturs, kas iegiits kalija t-butilata kataliz€tajas reakcijas ir ievérojami
augstaks neka natrija metilata katalizétajas reakcijas. Attieciba pret teorétiski
iespgjamo FAME un triacetina saturu natrija metilata kataliz€taja interesterifikacijas
reakcija tika sasniegts attiecigi 93% un 62% Ilimenis, bet t-butilata katalizétaja
interesterifikacijas reakcija attiecigi 90% un 88% limenis. legitie rezultati apstiprina,
ka kopa ar metilata katalizatoru ievaditais metanols izraisa transesterifikacijas

reakciju, kameér t-butanola gadijuma ta ir nenozimiga.

2.3.1.3.  Reakciju kinétikas pétijumi

Lai iegutu papildus informaciju par metilata un t-butilata ietekmi uz
interesterifikacijas reakciju norisi, tika veikti kin€tikas pétijumi abu katalizatoru
kataliz€tajam reakcijam. Lai var@tu salidzinat abu kataliz€to reakciju kinétiku,
lietojam vienus un tos pasus $kidinatajus un vienadu katalizatora koncentraciju. Ta ka
natrija metilats neskist t-butanola, izmantojam 1 M kalija metilata skidumu t-butanola
un 1 M kalija t-butilata $kidumu t-butanola.

Reakcijas tika veiktas identiskos apstaklos: MEEMA 36, katalizatora/ellas
molara attieciba 0.15. Paraugi tika nemti péc noteikta laika, un abas reakcijas veiktas
divas temperatiiras (40 un 50 °C), skatit 2.14. att€lu.

Ka redzams 2.14. attéla, 50 °C temperatiira abi katalizatori nodroSina praktiski
vienadu reakcijas kinétiku. Tas nozimé, ka reakcija notiek vienlidz atri neatkarigi no
izmantoto katalizatoru kimiskas strukttiras, kas apstiprina, ka reakcijas mehanisma
dominé katalizatora anjona nukleofils uzbrukums estera karbonilgrupas oglekla

atomam (skatit 2.3.1. nodalas sakumu).
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2.14. att. Rapsu ellas interesterifikacija ar metilacetatu kalija metilata un kalija t-
butilata klatbiitn€. a) 50 °C temperattira un b) 40 °C temperatiira

Savukart 40 °C temperatira kalija t-butilata aktivitate reakcijas pirmajas
minites salidzinot ar kalija metilata aktivitati ir zemaka, kas var€tu biit saistits ar
metilata anjona generéSanas atruma pazeminasanos saskana ar 2.10. attelu 2.3.1.
apaksnodala. Abas temperatiiras FAME Iidzsvara koncentracija tapat ka 2.3.1.2.
nodala apskatitajam reakcijam ir augstaka kalija metilata klatbiitn€, bet triacetina
lidzsvara koncentracija augstaka t-butilata klatbiitne. Iesp€jams, ka Seit kaut kada
veida izpauZas ar1 galvenas reakcijas lidzsvara nosacijumi. Ja lidzsvara konstante
nemainas, bet triacetina Iidzsvara koncentracija pieaug, jasagaida, ka FAME
lidzsvara koncentracija samazinasies:

TG +3MA == 3FAME + TAG K= [FAME]*[TAG]J/[MAJ[TG]
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Péc iegiitajam Iikném var spriest, ka Iidzsvars visos gadijumos iestajas 30
minasu laika, kas apliecina, ka darba izvé€lctais reakcijas laiks 1h ir pietiekams
atSkirigas struktiiras monoesteru interesterifikacijas reakciju salidzinasanai dazados
reakciju apstaklos. Reakcijas laiks 1h tika izv€léts ka nemainigais reakcijas

parametrs.

2.3.2. Katalizatora koncentracijas un metilacetata parakuma ietekme,

1izmantojot kalija t-butilata Skidumu THF

Kalija t-butilata t-butanola katalizatora lietoSana lauj iegtt produktu ar daudz
augstaku triacetina saturu, tacu joprojam maisijums satur gandriz 3 % (masas)
diacetina. Ta ka triacetina reakcija ar t-butanolu tomér notiek (2-7, 2-8, 2-9 reakcijas,
pamatojums 2.5. tabula 2.3.1.1. apaks$nodala), un $is vértigais gala produkts sadalas
par monoacetinu un diacetinu, tad izdevigi biitu izmantot tadu katalizatoru, kur$
mazinatu triacetina parveido$anas reakciju norisi. STm prasibam atbilst kalija t-butilata

Skidums THF.

2.3.2.1. Katalizatora koncentracijas ietekme

Sakotngji tika pétita katalizatoru koncentracijas ietekme uz galaproduktu

saturu ellas interesterifikacijas reakcijas ar metilacetatu, skatit 2.15. attelu.
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Reakciju apstakli: MEEMA 18, temperatiira 55 °C, laiks 1 stunda. Ka redzams
FAME Iidzsvara koncentracija reakcijas maisjjuma nemainas un abas liknes praktiski
sakrit.

Biitiskas atskiribas paradas katalizatora ietekmes uz triacetina saturu grafikos,

skatit 2.16. attelu.
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2.16. att. Katalizatora koncentracijas ietekme uz monoacetina, diacetina and triacetina
saturu reakciju produktos (% (masas)). a) Kalija t-butilata katalizators t-butanola, b)
Kalija t-butilata katalizators THF
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Atskiriba no interesterifikacijas reakcijam, kuras par katalizatoru lietots kalija
t-butilats t-butanola, kalija t-butilata THF katalizatora klatbiitn€ monoacetins praktiski
nerodas, un diacetins veidojas aptuveni divas reizes mazak, un ir nov€rojama
triacetina koncentracijas neliela samazinasanas Iidz ar katalizatora daudzuma
palielinasanu, skatit 2.16. att€lu. Abos gadijumos reakciju produktos veidojas
diacetins, kas bez t-butanola klatbitnes varctu rasties tikai reakcija ar kalija t-butilatu.
Lai to pieraditu, tika veikta triacetina reakcija ar kalija t-butilatu, kurs izSkidinats THF
(katalizatora daudzums 0.1 molara attieciba pret triacetinu, 55 °C temperatiira, laiks
1h). Iegutie rezultati: péc katalizatora neitralizacijas maisijums satur — 0.4 % (masas)
monoacetina, 12.9 % (masas) diacetina un 86.7 % (masas) triacetina. Tas lauj

blakusproduktu veidosanos izskaidrot ar 2.17. att€lu.

0] Cl)'
1
H;COCO—CH + (H;0);C-0° === H;COCO—CH
H,COCO—CH, H,COCO—CH, O—C(CHz),
CHz O o e CHz OH
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H;COCO—CH, H;COCO—CH,

2.17. att. Triacettna reakcija ar t-butilata anjonu

Analizgjot 2.15. un 2.16. att€los dotos grafikus, interesterifikacijas reakcijas
optimala katalizatora/ellas molara attieciba pie MEEMA 18 varétu biit 0.10. Balstoties
uz 2.3.1.2. apaksnodala izklastito aprekinu, pie atSkiriga metilacetata parakuma kalija
t-butilatam t-butanola un kalija t-butilatam THF optimalie katalizatoru daudzumi
interesterifikacijas reakcijas sakrit. Tacu ta ka 2.15. un 2.16.b. att€la liknes rada, ka
palielinot Kkatalizatora daudzumu, FAME saturs nesamazinas, bet triacetina saturs
samazinas nedaudz, $aja gadijuma katalizatora daudzumu ir iesp&jams palielinat. Lai
par to parliecinatos, mekl€jam ar1 optimalo katalizatora daudzumu pie MEEMA 36,
veicot eksperimentus 55 °C temperatira ar reakcijas laiku 1 stunda (skatit 2.18.

attelu).
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2.18. att. FAME un triacetina satura atkariba no kalija t-butilata THF katalizatora
daudzuma pie MEEMA 36

No 2.18. attéla var secinat, ka optimala kalija t-butilata THF katalizatora/ellas
molara attieciba pie MEEMA 36 ir ap 0.15, kas ir tada pati ka kalija t-butilatam t-

butanola.

2.3.2.2. Metilacetata parakuma ietekme

Metilacetata parakuma ietekme uz interesterifikacijas procesu tika izvertéta,
analiz&jot produktu un starpproduktu saturu, skatit 2.8. tabulu. MEEMA tika
palielinata no 3 Iidz 36, pie visam attiecibam lietota kalijja t-butilata THF
katalizatora/ellas molara attieciba 0.15. Salidzinasanai tabula ieklauti dati par
metilacetata parakuma ietekmi interesterifikacijas reakcijas, izmantojot kalija t-

butilatu t-butanola. Eksperimenti veikti 55 °C temperatiira ar reakcijas laiku 1 stunda.
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Metilacetata parakuma ietekme uz rapsu ellas interesterifikaciju

2.8. tabula

Saturs, % (masas)

Katalizatora/ellas MEEMA
molara attieciba DAMG | MADG | TG | MAG | DAG | TAG | FAME

Kalija t-butilats t-butanola
0.06 3 8.1 199 | 135 | 0.1 0.7 1.9 38.4
0.08 9 115 14.0 4.9 0.0 0.9 5.8 54.0
0.10 18 7.7 25 0.6 0,1 2.0 140 | 67.7
0.13 27 5.9 1.1 0.0 0.1 3.3 154 | 73.0
0.15 36 4.7 0.5 0.0 0.1 2.8 16.6 | 73.2

Kalija t-butilats THF
0.15 3 7.8 176 | 112 | 0.1 1.2 2.4 43.6
0.15 9 9.0 6.2 1.5 0.2 2.6 8.4 61.8
0.15 18 6.7 2.2 0.6 0.1 2.3 13.6 | 69.2
0.15 27 52 1.0 0.0 0.2 2.9 16.0 | 71.6
0.15 36 4.3 0.5 0.0 0.1 2.7 170 | 72.8

Abos gadijumos esteru saturs un triacetina saturs ir praktiski vienadi, jo

katalizatora koncentracija nav tik augsta, lai notiktu triacetina koncentracijas

samazinasanas t-butanola klatbtatné. Joprojam maisijuma paliek diacetins (I1idz 2.9 %

(masas)), no ka nav iesp&jams izvairities, jo triacetins iesaistas reakcija ar katalizatora

anjonu (skatit 2.17. att€lu). Lidz ar to var secinat, ka abi katalizatora $kidinataji (t-

butanols un THF) vienadi ietekmé procesa norisi, ja reakcijas tiek veiktas ar lielu

monoestera parakumu pie optimalas katalizatora koncentracijas.
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2.3.3. Etikskabes esteru spirta dalas struktiiras ietekme

CH5;—OOCR" CH5;—OOCCH;
GH—OOCR™ . CH,;COORyy <= R'COOR; . CH—OOCR"
CH5—OOCR" Etikskabes esteris FAAE CH>—OOCR"
TG Monoacetil-, taukskabju
digliceridi (MADG)
CH5;—OOCCH; CH;—OOCCH;
| —
CH—OOCR™ . CH;COOR; <—  R'COORp CH—OOCR"
CH7—OOCR" Etikskabes esteris FAAE CHz;—OOCCH;
: — Diacetil-, taukskabju
Monoacetil-, taukskabju Lo )
digliceridi (MADG) monogliceridi (DAMG)
CH;—OOCCH; CH;—OOCCH,
. |
?H—OOCRIl + CH;COORg < R"COORp - ?H—OOCCH3
CHz;—OOCCH; Etikskabes esteris FAAE CHz—OOCCH,
Diacetil-, taukskabju Triacetins
monogliceridi (DAMG)

Ry - CHs, C,Hs, C3H, i-C3H, 1-C4H,
2.19. att. TG interesterifikacija ar etikskabes esteriem
Lai noveértétu reagenta struktiiras spirta dalas ietekmi uz interesterifikaciju
reakciju norisi, tika veikti pétijumi, kuros metilacetata vieta tika izmantoti: etil-,
propil-, izopropil- un t-butilacetati. Reakcijas ar mingtajiem reagentiem noris saskana
ar 2.1. attélu, veidojot ar etil-, propil-, izopropil- vai t-butilgrupam aizvietotus
produktus 2-1, 2-2, 2-14, 2-15, 2-18 un 2-19 reakcijas. Galvenas reakcijas rezultata
rodas taukskabju esteri, kuri attiecigi apziméti ka FAEE, FAPE, FAIPE un FAtBE.
Lai novertetu etikskabes esteru struktiiras ietekmi interesterifikacijas reakcijas, ka

katalizators lietots natrija metilats metanola un kalija t-butilats t-butanola.

2.3.3.1. Reakcijas salidzinamos apstaklos 55 °C temperatiira natrija metilata klatbiitng

Lai izveértétu etikskabes esteru spirta atlikuma ietekmi uz rapSu ellas
interesterifikacijas procesu, eksperimenti tika veikti sekojoSos apstaklos: temperatiira

55 °C, laiks 1 stunda, MEEMA 18 un katalizatora koncentracija 0.16.
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Ta ka katalizators natrija metilats ir izSkidinats metanola, tad interesterfikacijas
reakcijas ar etikskabes esteriem vienlaicigi ar FAAE jarodas ari FAME no TG
transesterifikacijas ar metanolu. 2.9. tabula ka FAAE saturs ir noradits kopg&jais esteru
saturs. Ja papildus nekadi precizéjumi nav doti, tad ar turpmak ar FAAE jasaprot
kopgjais esteru saturs.

2.9. tabula

Etikskabes esteru struktiiras ietekme uz reakcijas maisijuma sastavu

Etikskabes Saturs, % (masas) .FA:AE&l

esteris DAMG | MADG | TG | MAG | DAG | TAG | FAAE ’Z”“f/t)’ms
Metilacetats 4.5 15 0.0 0.6 5.2 55 68.2 84.3
Etilacetats 5.2 2.3 0.0 0.8 6.1 4.4 61.8 75.7
Propilacetats 5.8 3.2 0.7 0.6 4.8 4.0 61.2 74.4
Izopropilacetats 5.8 144 |101, 03 1.7 1.9 45.0 54.7
t-Butilacetats 0 0 42.3 0 0 0 23.7 28.6

*Teorctiski iespéjamais FAME, FAEE, FAPE (un FAiPE) un FA(BE saturs interesterifikacijas
procesa pilnas TG konversijas rezultata ir attiecigi 80.9, 81.6, 82.2 un 82.8 % (masas), un
teorétiski iesp&jamais triacetina saturs ir attiecigi 19.1, 18.4, 17.8 un 17.2 % (masas). Tabula
uzradits hromatografiski noteiktais FAAE saturs reakcijas maisijuma un FAAE iznakums, kas

tika aprékinats ka eksperimentala iznakuma dala no teor&tiska procentos.

Ka redzams 2.9. tabula rapSu ellas interesterifikacija ar metil-, etil-, propil-
izopropil- un t-butilacetatiem, iegtts attiecigi 84.3, 75.7, 74.4, 54,7 un 28.6 % liels
FAAE iznakums. t-Butilacetata gadijuma iegiits tikai 28.6 % iznakums, turklat iegttas
hromatogrammas liecina, ka radies FAME nevis FAtBE, kas liecina, ka faktiski
notikusi tikai ellas transesterifikacija ar metanolu. Lidz ar to talaki p€tijumi ar t-
butilacetatu natrija metilata klatbiitn€ netika veikti, uzskatot, ka izv€letajos apstaklos
drosu skaitlisku raksturojumu t-butilgrupas ietekmei noteikt nebls iesp&ams.
Kopuma redzams, ka alkilkeédes pagarinasana, un jo seviski sazaroSana etikskabes
estera spirta dala izraisa ievérojamu etikskabes estera reagétsp&jas samazinajumu. Tas
visticamak ir skaidrojams ar alkilgrupas steriskajiem efektiem vairaku tetraedralo

starpproduktu veidoSanas un sabruksSanas stadijas, skatit mehanismu 2.20. attela.
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ﬁ 1 ? I 1 H 2
R'-C—0OR? + R-O0 —= R'-C—OR === R!-C—OR + R?-O
OR?
1.tetraedralais
starpprodukts
I 7
R-0° * CHyO—C—R"  _—= CHyO—C—R" = CHy O™ | RecOOR,
R"COO—CH R"COO—CH | R"COO—CH
1
R"COO—CH, R'COO—CH,  OR? R"COO—CH,
2.tetraedralais starpprodukts
(l)' 0o
|
CHy O (l)l CHy O—C—R! CH2—O—C|\
R'COO—CH ., RI-C—O0R® == R'COO—CH | , == R'CO0O—CH R' 4 pio
R"COO—CH, R'COO—CH,  O~R R'COO—CH,

3.tetraedralais starpprodukts
2.20. att. Tetraedralo starpproduktu veidosanas un sabrukSana

Etikskabes esteru gadijuma 2.20. attéla nemainas R’ aizvietotajs; parejot no
metilata/metanola katalizatora uz t-butilata/t-butanola katalizatoru, mainas R, bet R?
reprezent€ monoestera spirta dalu un ir metil-, etil-, propil-, izopropil- un t-
butilgrupas.

Nesazarotu R? ietekme, salidzinot ar citu petnieku noveroto, ir relativi neliela.
Izmantojot superkritisko interesterifikaciju Goembira u.c. novéroja, ka vienigi ar
metilacetatu FAAE iznakums sasniedza 90 % (pie MEEMA 42), tacu ar etil- un
propil- acetatiem neparsniedza 60% [73]. Misu iegitie rezultati liecina, ka izmantojot
kimisko interesterifikaciju, iesp€ams iegiit salidzino$i augstus iznakumus ari

reakcijas ar spirta atlikuma garakas alkilkedes saturosiem etikskabes esteriem.

2.3.3.2. Natrija metilata koncentracijas ietekme

Izveletajos apstaklos pétito interesterifikacijas reakciju iznakums ar etikskabes
esteriem praktiskajai izmantoSanai ir nepietickams. Lai to palielinatu, nepieciesama
visu reakcijas parametru — katalizatora koncentracijas, reagenta parakuma un
temperatiiras optimizéSana. Ta veikta, izmantojot komercialo katalizatoru - natrija

metilatu metanola. Reakcija ar t-butilacetatu netika optimizeéta.
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Lai noskaidrotu natrija metilata katalizatora koncentracijas ietekmi uz rapSu
ellas kimisko interesterifikaciju tika mainita katalizatora koncentracija (dati par
metilacetatu pemti no 2.3.1.1. apakSnodalas), saglabajot pargjos eksperimenta
apstaklus: temperatira 55 °C, MEEMA 18, laiks 1 h.

Ka redzams 2.21. attéla, alkilkédes pagarinasana etikskabes estera spirta dala
dotajos apstaklos izraisa nelielu ctikskabes estera reagétsp&jas samazinajumu (pie
katalizatora daudzuma 0.10 p&c 1h tika ieguti attiecigi 67.4, 60.0 un 61.0 % (masas)
FAAE), tacu lietojot izopropilacetatu pat pie divreiz lielaka katalizatora daudzuma

ieguti tikai 46.0 % (masas) FAAE.
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2.21. att. Katalizatora koncentracijas ietekme uz FAAE saturu

2.21. attéla redzamo liknu slipumi rada, ka reakcija ar izopropilacetatu notiek
atSkirigi taja zinpa, ka katalizatora koncentracijas paaugstinasana reakcijas norisi
ietekmé& mazak efektivi neka par€jo esteru gadijuma. Jaatzimée, ka lielaka katalizatora
daudzuma ievadiSana ir saistita ar lielaku metanola daudzuma ievadiSanu reakcijas
maisjjuma, kam reakcijas norisi visvairak butu jauzlabo tieSi izopropilacetata
gadijuma. FAME ka transesterifikacijas produkts veidojas visas reakcijas, tomér to
daudzums ir atsSkirigs. Piemé&ram, ja katalizatora koncentracija ir 0.16, tad FAME
saturs reakcijas ar etil- un propil- acetatiem sasniedz tikai attiecigi 4.3 un 5.6 %
(masas), tacu reakcija ar izopropilacetatu - 14.5 % (masas). Tas uzskatami parada, ka
alkilkedes pagarinasana un sazaroSana etikskabes estera molekulas spirta dala

samazina  reag€tsp&ju  interesterifikacijas  reakcijas, izraisot konkur&josas
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transesterifikacijas Tpatsvara palielinasanos. 2.22. Atteéla redzams, ka palielinot
katalizatora daudzumu un lidz ar to arl1 metanola daudzumu, interesterifikacijas
reakcijas ar izopropilacetatu pieaug transesterifikacijas reakciju Tpatsvars, kas izpauzas

ka FAME satura palielinaSanas un FAiPE satura samazinasanas.

50 -

BEFAMENno TG
transesterifikacijas
EFAIPENno TG
interesterifikacijas
O ‘J T I T T T T

0,06 0,08 0,11 0,16 0,18 0,20
Katalizatora/ellas molara attieciba

FAAE saturs % (masas)
= = N N w w S N
o (6] o (6] o o1 o o1
1 1 1 1 1 1 1

(6]
1

2.22. att. Katalizatora koncentracijas ietekme uz FAAE saturu interesterifikacijas
reakcijas ar izopropilacetatu

Ka redzams 2.23. attéla, pieaugot alkilkédes garumam etikskabes estera spirta
dala, triacetina saturs reakcijas ar metil-, etil- un propilacetatiem samazinas no 8.1 lidz
5.8 % (masas). Reakcija ar izopropilacetatu triacetina saturs sasniedza tikai 2.2 %
(masas). Tas ir skaidrojams ar triacetina iesaistiSanos reakcija ar metanolu, kas
efektigak notiek pie lielakiem katalizatora daudzumiem un palielinata metanola

daudzuma reakcijas maisijuma.
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2.23. att. Katalizatora daudzuma ietekme uz triacetina saturu

Ja optimizaciju veic péc FAAE un triacetina satura, tad pie MEEMA 18
metilacetata reakcija optimalais katalizatora daudzums ir 0.08, etilacetata un
propilacetata reakcijas 0.12 un izopropilacetata reakcija 0.18 (skatit 2.21. un 2.23.
att€lu). Dala katalizatora tiek patéréta reagenta klatesosas etikskabes neitralizacijas
reakcijai, neskatoties uz to, ka etikskabes esteru skabes skaitli bija niecigi (<0.1 mg
KOH/g). Lidz ar to, palielinot monoestera parakumu, optimalais katalizatora
daudzums bis japalielina. Balstoties uz skabjes skaitla m&rfjumiem un 2.21. un 2.23.
atteéla eksperimentalajam likném, veicam optimala katalizatora daudzuma aprékinus
reakcijam ar etikskabes esteriem pie atSkirigam monoestera/triglicerida molarajam
attiecibam tada pasa veida, ka 2.3.1.2. apakSnodala (skatit 2.10. tabulu). Ka redzams
2.10. tabula, pagarinot un sazarojot alkilgrupu etikskabes estera molekulas spirta dala,
nepiecieSams lietot arvien lielaku katalizatora daudzumu. Metilacetata gadijuma
nepiecieSams vismazakais katalizatora daudzums (pie MEEMA 36 tikai 0.12),
etilacetata un propilacetata optimalie katalizatoru daudzumi sakrit (pie MEEMA 36
0.16), tacu izopropilacetata reakcijas nepiecieSams lietot daudz lielaku katalizatora
daudzumu (pie MEEMA 36 nepiecieSams 0.27), lai 1h laika varétu realizet

interesterifikacijas reakciju ar maksimalu galaproduktu iznakumu.
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2.10. tabula

Optimalais katalizatora daudzums pie dazadam MEEMA

Optimala katalizatora/ellas molara attieciba
MEEMA
Metilacetats | Etilacetats | Propilacetats | Izopropilacetats
3 0.05 0.09 0.09 0.11
9 0.06 0.10 0.10 0.14
18 0.08 0.12 0.12 0.18
27 0.10 0.14 0.14 0.23
36 0.12 0.16 0.16 0.27

Aprekinatie katalizatoru daudzumi ir lidzigi tiem, kas parasti tiek izmantoti
transesterifikacijas reakcijas. Pie MEEMA 18, izmantotais katalizatora daudzums
0.12 (molara attieciba pret ellu) ir vienads ar 1.5 % (masas) (katalizatora masas
attieciba pret ellas masu) kalija t-butilata katalizatoram un 0.7 % (masas) natrija
metilata katalizatoram. Transesterifikacijas reakcijas parasti lieto katalizatora

daudzumu no 0.7 lidz 1.0 % (masas) pie spirta/ellas molaras attiecibas 6 [104, 105].

2.3.3.3. Natrija metilata kataliz&tas reakcijas monoestera virSanas temperatiira

Zemie FAAE un triacetina iznakumi interesterifikacijas reakcijas var tikt
skaidroti ar etikskabes esteru zemo reagétsp&ju 55 °C temperatira. Lai noskaidrotu
temperatiiras ietekmi uz procesa norisi, veicam reakcijas gaitas kontroli péc zinama
laika reagenta virSanas un 55 °C temperatiira pie optimalajiem Katalizatoru
daudzumiem (skatit 2.10. tabulu) un MEEMA 36. Ka redzams 2.24. att€la, etilacetata
reakcijai 55 °C temperatlira nepiecieSamas aptuveni 60 mindtes, lai ieglitu augstu
FAAE saturu, tacu izopropilacetata reakcija pat 3 stundas ir nepietickams laiks, lai
sasniegtu FAAE satura maksimalo veértibu. Parsteidzo$i un negaiditi ir tas, ka
izopropilestera virSanas temperatiira augsta vertiba tiek sasniegta atri un ta ir taja pasa

Itment, kads raksturigs monoesteriem ar augstu reagetsp&ju.
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2.24. att. FAAE satura atkariba no reakcijas laika

Etilacetata reakcijas laika pie ta virSanas temperatiiras (75 °C), gandriz tas pats
FAAE saturs (72 % (masas)) tiek sasniegts 30 - 35 minatés. Turklat arl
izopropilacetata reakcijas pie virSanas temperatiiras (87 °C) notiek tik atri (skatit 2.24.
att€lu), ka esteru satura picaugums (71 % (masas)) ir praktiski tads pats, ka etilacetata
reakcijas. Sads novérojums lauj secinat, ka visas pétitajas etikskabes esteru reakcijas
pie monoestera virSanas temperatiiras, optimala katalizatora daudzuma un reagenta
molaras attiecibas 36, lidzsvars tiek sasniegts atrak ka 1 stundas laika.

Visbutiskak temperatiiras izmainas ietekmé tieSi sazarotas spirta dalas
alkilkedes monoesteru reagétspeju. Tas lika mums atgriezties pie t-butilacetata un
veikt interesterifikacijas reakcijas p€tijumus ta virSanas temperatiira. Reakcija ar t-
butilacetatu (MEEMA 36) ta virSanas temperatiira ar MeONa katalizatoru (katalizatora
daudzums 0.27) pec 60 miniittm rodas 29.8% esteru. Tadgadi var teikt, ka t-
butilacetata gadijuma pareja uz virSanas temperatiiru dod nenozimigu efektu attieciba
uz interesterifikacijas procesa norises atrumu un FAAE iznakumu, kamér
izoporopilestera gadijuma efekts ir parsteidzoSs un prasa talakus petijumus.

Analiz€jot hromatogrammas noskaidrojam, ka FAIPE un FAME saturs
reakcijas ar izopropilacetatu mainas atkariba no reakcijas laika un temperatiiras. 2.25.
Attela redzams FAIPE un FAME saturs izopropilacetata reakciju maistjumos 55 °C un

87 °C temperatiiras.
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2.25. att. FAIPE un FAME satura atkariba no reakcijas ilguma izopropilacetata
reakcijas: a) 55 °C temperatiira; b) 87 °C temperattra

Acimredzot laika gaita augstaka tmperatiira metanols tiek ietvaicts un
aizvadits no reakciju maisfjuma. Veicot reakciju 87°C 2 stundu garuma, reakcijas
produkts FAME vairs nesatur (skatit 2.25. att€lu). Ka redzams 2.25.b. attela, lielakais
FAAE saturs tiek iegits péc 1 stundas, bet lielakais FAiPE saturs - p&c 2 stundam.

74



Lai izvert€tu monoestera parakuma ietekmi ta virSanas temperatira, MEEMA
tika pakapeniski paaugstinata no 3 lidz 36 (skatit 2.26. att€lu). Reakcijas tika veiktas

sados apstak]os: optimalais katalizatora daudzums (skatit 2.10. tabulu), laiks 1 stunda.
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2.26. att. Etikskabes esteru parakuma ietekme uz rekacijas maisijumu saturu: a)
metilacetats; b) etilacetats; c) propilacetats; d) izopropilacetats

Ka redzams 2.26. attéla, ar visiem etikskabes esteriem produktu un
starpproduktu sadaltfjums reakcijas maistjumos ir Iidzigs. Galveno starpproduktu —
DAMG and MADG - saturs visu etikskabes esteru reakcijas izlidzinas un neparsniedz
attiecigi 4.6 un 1.0 % (masas). Sie rezultati saskan ar Casas u.c. publicétajiem datiem,
kur tika izmantota metilacetata/ellas molara attieciba 50, lai atbrivotos no MADG
reakcijas maisijuma [68]. Ta ka notiek triacetina blakusreakcijas ar metanolu, visos
reakcijas produktos rodas diacetins un monoacetins, tacu to saturs neparsniedz
attiecigi 6.5 un 0.4 % (masas) (izmantojot MEEMA 36). Ka redzams 2.26. attéla,
alkilkédes pagarinaSanai vai sazaroSanai etikskabes estera spirta dala pétito
monoesteru rinda monoesteru virSanas temperatira ir neliela ietekme wuz
interesterifikacijas procesu. Izpémums ir t-butilgrupa, kura praktiski bloke
interesterifikacijas reakciju. Pie reagenta molaras attiecibas 36, FAAE saturs
metilacetata, etilacetata, propilacetata un izopropilacetata reakciju maisijumos ir,

attiecigi, 75.1, 72.7, 71.5 un 72.1 % (masas).
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Otra vertiga interesterifikacijas produkta — triacetina — saturs nedaudz
samazinas, pagarinoties vai sazarojoties alkilkédei, no 11.8 % (masas) metilacetata
gadijuma lidz 9.4 % (masas) izopropilacetata gadijuma. Tacu tas joprojam ir

pietiekami augsts, lai maisijuma ar FAAE veidotu reali izmantojamu biodizeldegvielu.

2.3.3.4. Kalijja t-butilata kataliz&tas reakcijas 55 °C temperattra

Kalija t-butilata katalizéto reakciju p&tijumi 55 °C temperatiira tika veikti
tados pasos apstaklos ka izmantoti 2.3.3.1 apaksnodala t.i., laiks 1 stunda, MEEMA

18 un katalizatora koncentracija 0.16.

2.11. tabula
Etikskabes esteru struktiiras ietekme uz reakcijas maisijuma sastavu

Etikskabes Saturs, % (masas) FAAE?
esteris DAMG | MADG | TG | MAG | DAG | TAG | FAAE izndf/zms

Metilacetats 5.8 1.8 0 0.3 4.5 8.4 68.5 84.7

Etilacetats 7.6 24 0 0.0 4.1 9.1 65.9 80.7

Propilacetats 5.6 1.3 0 0.3 5.7 8.4 62.6 76.1

Izopropilacetats 7.1 3.0 08 | 02 4.5 8.3 61.5 74.8

t-Butilacetats 0 143 |67.2| O 0 0 3.9 4.7

*Teoretiski iespgjamais FAME, FAEE, FAPE (un FAiPE) un FA(BE saturs interesterifikacijas
procesa pilnas TG konversijas rezultata ir attiecigi 80.9, 81.6, 82.2 un 82.8 % (masas), un
teorétiski iesp&jamais triacetina saturs ir attiecigi 19.1, 18.4, 17.8 un 17.2 % (masas). Tabula
uzradits hromatografiski noteiktais FAAE saturs reakcijas maistjuma un FAAE iznakums, kas

tika aprekinats ka eksperimentala iznakuma dala no teoretiska procentos.

Atskirtba no natrija metilata katalizétajam reakcijam, kalija t-butilata
kataliz&tajas reakcijas, pagarinot un sazarojot spirta dalu etikskabes esteru molekula,
triacetina saturs praktiski nemainas, skatit 2.11. tabulu. Sajas reakcijas tas ir zemaks,
neka iesp&jams ieglt izmantojot optimalo katalizatora daudzumu, jo lietojot lielus
katalizatora daudzumus, notiek triacetina sadaliSanas reakcijas (skatit 2.3.1.1.
apaks$nodalu). Ka redzams 2.11. tabula, alkilkedes pagarinasana etikskabes estera
spirta dala dotajos apstaklos izraisa nelielu etikskabes estera reagétspéjas

samazinajumu: esteru saturs samazinas no 68.5 lidz 62.6 % (masas). Ari alkilgrupas
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sazaroSana neizraisa lielas izmainas izopropilgrupas gadijuma, jo FAiPE saturs
reakcijas produktos ir augsts (61.5 % (masas)). Vienigi t-butilgrupa izraisa butiskas
izmainas. Reakcija ar t-butilacetatu reag€tsp&jas samazinajums ir ievérojams —

radusies tikai 3.9 % (masas) FAtBE.

2.3.3.5. Monoestera spirta atlikuma alkilgrupu ietekmes raksturojumi

2.12. tabula salidzinats FAAE iznakums reakcijas, kuras realizétas, izmantojot
natrija metilata/metanola un kalija t-butilata/t-butanola katalizatorus, saglabajot
identiskus visus pargjos reakcijas apstaklus. Iznakumi salidzinati tadg], ka teor&tiskais
FAAE saturs interesterifikacijas reakcija ar katru no monoesteriem ir nedaudz
atSkirigs.

2.12. tabula

Etikskabes esteru reagétspéjas salidzinajums interesterifikacijas reakcijas

FAAE iznakums, %
Etikskabes esteris
Na metilats/metanola K t-butilats/t-butanola

Metilacetats 84.3 84.7
Etilacetats 75.7 80.7
Propilacetats 74.4 76.1
[zopropilacetats 4.7 74.8
t-Butilacetats 28.6 4.7

legiitie dati rada, ka salidzinot summarie FAAE iznakumi reakcijas ar
metilacetatu abu katalizatoru klatbiitn€ ir praktiski vienadi, bet reakcijas ar etilacetatu
un propilacetatu novéro nelielas atSkiribas (picaugums 2-5 vienibas parejot no
metilata uz t-butilata katalizatoru), saglabajot secibu metil- > etil- > propil-. Ar1
seciba metil- > etil- > propil- > izopropil- > t-butil- saglabajas abas rindas, tomér
atSkiribas klust bitiskas un sastada +20 vienibas izopropilacetata gadijuma un -24
vienibas t-butilata gadijuma. AtSkiribas ir saistitas ar transesterifikacijas reakcijam
metilata katalizatora gadijuma, kas Skietami paaugstina t-butilata aktivitati uz

transesterifikacijas reakcijas pamata. Transesterifikacijas reakcija palielina FAAE
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iznakumu, kas nozimé, ka tabula eso8a vértiba vismaz izopropilacetatam (54.7) un t-
butilacetatam (28.6) butu jasamazina. Iegitie dati reakcijam ar mainigu katalizatoru
koncentraciju apliecina, ka t-butilacetata gadijuma FAtBE iznakums ir ap 3.6%.
Tadgjadi natrija metilata klatbGtn€ iegutie raksturojumi nav pretruna ar tiem, kuri
iegiiti, izmantojot kalija t-butilata katalizatoru, tom@r monoesteru spirta dalas
alkilgrupas efekta kvantitativai raksturoSanai attieciba uz interesterifikaciju norisi
priekSroka dodama kalija t-butilata klatbtitné iegiitajiem raksturojumiem. lzmantojot
Sos raksturojumus, jasecina, ka alkilk€des pagarinasana un sazaroSana etikskabes
estera spirta dala neapSaubami izraisa etikskabes estera reagétspé&jas samazinajumu,
kas krasi izpauzas t-butilgrupas gadijuma (skatit 2.12. tabulu). Alkilgrupu ietekme var
but saistita ar to indukcijas un steriskajiem efektiem. Krasas izmainas parejot uz t-
butilacetatu lick domat, ka doming alkilgrupu steriskie efekti. No interesterifikaciju
reakciju pétijumiem iegutie alkilgrupu relativie formalie efekti (Efes), kas nav
aizvietotajus raksturojoSas konstantes, varétu tikt reprezentéti ka FAME un FAAE
iznakumu attieciba:
Efes (alkilgrupai) = FAME iznakums/ FAAE iznakums,

tadgjadi pieskirot metilgrupai vertibu 1 (skatit 2.13. tabulu). Alkilgrupu Efes vertibas

dotas kopa ar to stériskos efektus raksturojosam konstantém Es [106].

2.13. tabula
Monoesteru spirta dalas alkilgrupas ietekmes raksturojumi

Alkilgrupa Efest Es [106]

Metil 1.00 0

Etil 0.95 0.149

Propil 0.90 0.216

Izopropil 0.88 0.556

t-Butil 0.06 1.460

2.27. attéla redzams, ka starp alkilgrupu stériskajam konstantém [106] un
taukskabju esteru iznakumu eksisté sarezgita sakariba, kura izopropilgrupa Tisti
neieklaujas. Jadoma, ka izopropilgrupas gadijuma bez steriskajiem grupas efektiem
lielu iespaidu atstaj vel kadi citi efekti, kuru izcelsmi biitu jap€ta. Tomeér tendence -

pieaugot alkilgrupu stériskajiem efektiem FAAE iznakums samazinas - ir izteikta un
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apliecina, ka monoestera spirta atlikuma

interesterifikacijas reakcijas norisi.

Efest

0,6
0,4

0,2

0 0,2 0,4 0,6 0,8
Es

steriskais

efekts

1,2

1,4

batiski

1,6

ietekme

2.27. att. Sakariba starp monoesteru spirta dalas alkilgrupu efektu uz FAAE iznakumu
(Efest) un to stérisko efektu raksturojosam konstantém Es

2.3.4. Karbonskabju metilesteru skabes dalas struktiiras ietekme

Lai izvertétu karbonskabju metilesteru skabes dalas struktiiras ietekmi uz

rapSu ellas interesterifikaciju, reakcijas veiktas, izmantojot gan natrija metilata, gan

kalija t-butilata katalizatorus. 2.28. attéla paradita reakciju shéma (2-1, 2-2, 2-3

reakcijas 2.1. attéla). Ka redzams 2.28. att€la, izmantojot dazadu karbonskabju

metilesterus, visos gadijumos rodas FAME. Tacu starppprodukti un blakusprodukti ir

atSkirigi — ka acil grupas (Ac) var but formil-, acetil-, propionil-, butiroil- vai

izobutiroil- grupas, skatit 2.28. att€lu.
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2.28. att. TG interesterifikacija ar karbonskabju metilesteriem

2.3.4.1. Reakcijas salidzinamos apstaklos 27 °C temperatiira natrija metilata klatbiitng

Lai noteiktu karbonskabju metilesteru skabes dalas ietekmi uz
interesterifikacijas reakcijam, tas tika veiktas apstaklos, kas ir pieméroti visiem
reagentiem: temperatira 27 °C  (temperatiru nosaka metilformiata virSanas
temperatiira 32 °C), MEEMA 18, katalizatora daudzums 0.12, reakcijas laiks 1h.
interesterfikacijas, gan transesterifikacijas reakcijas ar FAME veidoSanos. Ta ka
FAME izcelsmi nevar noskaidrot, neizmantojot izotopus saturo$us reagentus, tad
2.14. tabula apkopotie rezultati attiecas uz FAME summaro saturu.

Teoretiski  iesp€jamais FAME saturs pie pilnas TG konversijas
interesterifikacijas procesa ar metilformiatu, metilacetatu, metilpropionatu,
metilbutiratu (un metilizobutiratu) ir attiecigi 84.0, 80.9, 78.0 un 75.3 % (masas) un
teorétiski iesp&jamais TACG saturs attiecigi 16.0, 19.1, 22.0 un 24.7 % (masas).
FAAE iznakums tika rékinats ka eksperimentala iznakuma dala no teorétiska

procentos.
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2.14. tabula

Natrija metilata kataliz&to karbonskabju metilesteru un rapsu ellas reakciju produktu

saturs
Karbonskabes Saturs, % (masas)
metilesteris DACMG | MAcDG TG DG TAcG FAME
Metilformiats 9.2 13.1 15.8 1.1 0.7 55.0
Metilacetats 5.4 2.3 0 0.8 8 70.5
Metilpropionats* 0 0 74 14.3 0 11.3
Metilbutirats 3.3 9.2 31.7 11.0 1.3 335
Metilizobutirats 0 0 52.8 21.6 0 21.0

*Katalizators reakcijas maistjuma neskist

Ka redzams 2.14. tabula, interesterifikacija ar metilformiatu, metilpropionatu,
metilbutiratu un metilizobutiratu nenotiek ar pilnigu ellas konversiju. Metilformiata
gadijuma ellas konversija ir 84,2%, metilpropionata gadijuma 26%, metilbutirata
68%, bet metilizobutirata gadijuma 47.2%. Ka liecina eksperimentalie noverojumi,
natrija metilats/metanola slikti sajaucas un neveido homoge€nus maisijumus ar
metilformiatu, kas varétu but iemesls FAME satura samazinaSanai metilformiata
reakcijas maisijumos. ArT metilbutirata un metilizobutirata reakcijas $ada temperatiira
(27 °C) natrija metilats/metanola pilniba neizSkist (reakcijas maisijums péc
katalizatora  pievienoSanas  klist nehomogéns).  Metilpropionata  natrija
metilats/metanola neskist vispar, un iegttie 11.3% FAME varétu but radusies
transesterifikacija ar spirtu. Augstako esteru saturu eksperimenta apstaklos var iegut
ar metilacetatu — 70.5 % (masas). Katalizatora un izejvielu maisijuma slikta

biitu nepiecieSams veikt reakcijas ar mazak polara katalizatora (kalija t-butilats t-

butanola) skiduma izmantoSanu.
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2.3.4.2. Reakcijas salidzinamos apstaklos 27 °C temperatiira kalija t-butilata klatbiitne

Kalijja t-butilata kataliz€to reakciju pétfjumi 27 °C temperatira tika veikti
tados pasos apstaklos ka 2.3.4.1. apaksnodala, t.i. MEEMA 18, katalizatora daudzums
0.12, ilgums 1 stunda. Rezultati atspoguloti 2.15. tabula.

2.15. tabula

Kalija t-butilata katalizéto karbonskabju metilesteru un rap$u ellas reakciju produktu
sastavs, veicot reakcijas 27 °C temperatiira

Reagents % (masas)
DACMG | MAcDG | TG | DG | TAcG | FAME
Metilformiats 5.3* 1.3* 0* |02*| 20* | 74.2*
Metilacetats 8 3.2 06 | 04 | 156 71
Metilpropionats** 0 0 911 | 6.2 0 1
Metilbutirats 8.2 1.5 0 0 15.1 61.8
Metilizobutirats 0 0 90.5 | 91 0 0.8

*Nemot vera slanu masu attiecibas

**Katalizators reakcijas maistjuma neskist

Ka redzams 2.15. tabula, triformina saturs, kas iegiits metilformiata reakcija, ir
zemaks ka varétu gaidit (2.0 % (masas)), jo tai pat laika FAME saturs ir salidzinosi
augsts (74.2 % (masas)). Tas skaidrojams ar to, ka dala triformina pariet apaksgja
Skidruma slani, kas izveidojas reagenta parakuma atdestiléSanas laika un tiek atdalits.
Izmantojot GC un PMR metodes noskaidrots, ka atdalitais apak$gjais slanis sastav no
mono-, di- un triformina un vél neliela daudzuma glicerina. Lidz ar to tabula dotais
FAME saturs ir korigéts, nemot véra masu attiecibu starp abiem slaniem (noteiktais
FAME saturs reizinats ar masu attiecibu abiem slaniem: FAME slana masa pret
kopgjo abu slanu masu).

Ka redzams 2.15. tabula, augstakais esteru saturs tika iegiits, izmantojot
metilformiatu — 74.2 % (masas). Diemzgl, kalija t-butilata katalizators metilpropionata
neskist, ka rezultata reakcija nenotiek. Savukart metilizobutirata izskatas, ka tas skist

dalgji, bet reakcija ar e]lu tas praktiski neiesaistas. Lai parliecinatos, nofiltréjam
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reakcijas maisijumu. Nogulsnes tika analizétas ar KMR spektroskopiju: tajas
identificéts t-butilats, 11dz ar to var secinat, ka pilniba kalija t-butilats metilizobutirata
Saja temperatira (27 °C) neskist. Abos gadijumos ellas konversija ir aptuveni 9% un
izveidojusies digliceridi (neliela méra notiek TG transesterifikacija ar t-butilatu).

Jaatzimé, ka interesterifikacijas reakcijas ar metilacetatu abu Kkatalizatoru
gadijuma iegits praktiski vienads FAME saturs — ar metilatu 70.5 % (masas), bet ar t-
butilatu — 71.0 % (masas) (skatit 2.14. un 2.15. tabulu).

Ta ka Sajos cksperimentos tika lietota reagentu molara attieciba 18,
starpproduktu saturs reakcijas maisijumos ir diezgan augsts — 5.3 un 8.0 % (masas)

DACMG attiecigi reakcijas ar metilformiatu un metilacetatu.

2.3.4.3. Reakcijas salidzinamos apstaklos 55 °c temperatiira kalija t-butilata klatbiitné

Lai varétu salidzinat skabes dalas un spirta dalas ietekmi interesterifikacijas
reakcijas, veicam reakcijas konstantos apstaklos ari 55 °C ar visiem reagentiem,
iznemot metilformiatu, kura virSanas temperatira ir 32 °C. Eksperimenti tika veikti
sados konstantos apstaklos: 55 °C temperatira, MEEMA 18, katalizatora daudzums
0.16, ilgums 1 stunda (tados pasos ka 2.3.3.4. apakSnodala).

2.16. tabula
FAME saturs un iznakums 55 °C temperatiira iegiitaja reakcijas maisijjuma
FAME
Karbonskabes
] ] Saturs, %
metilesteris Iznakums, %
(masas)
Metilacetats 68.5 84.7
Metilpropionats 1.5 1.9
Metilbutirats 63.3 84.1
Metilizobutirats 3.1 4.1

Ka redzams 2.16. tabula, salidzinot FAME iznakumus metilacetata un
metilbutirata gadijuma, rezultati praktiski sakrit, kas liecina, ka kédes pagarinaSana
monoestera skabes dala praktiski neietekmé reagétsp&ju. Metilpropionata reakcijas
izejvielu maisijuma katalizators ari 55 °C temperatiira joprojam neSkist.

Metilizobutirata gadijuma rezultats no 0% (masas) 27 °C temperatira ir
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paaugstinajies Iidz 3.1 % (masas) 55 °C temperatira. Tas nozimé, ka metilizobutirata

gadijuma biitu nepiecieSami p&tijumi pie ta virSanas temperatiiras.

2.3.4.4. Kalija t-butilata daudzuma ietekme monoestera virSanas temperatiira

Lai izvertctu kalija t-butilata katalizatora daudzuma ietekmi reagenta virSanas
temperatiira, reakcijas tika veiktas 1 stundu ar karbonskabju metilestera/ellas molaro

attiecibu 18.
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LIEJ 40 - Metilpropionats
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0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4
Katalizatora daudzums, molara attieciba pret ellu

2.29. att. Kalija t-butilata koncentracijas un reakcijas temperatiiras ietekme uz FAME
iznakumu. Reakciju temperatira: metilformiatam 27 °C, metilacetatam 55 °C,
metilpropionatam 78 °C, metilbutiratam 100 °C, metilizobutiratam 88 °C

Ka redzams 2.29. attela, pieaugot oglekla atomu skaitam karbonskabes
molekulas skabes dala, samazinas FAME saturs. Turklat FAME saturs metilacetata
reakcijas ir zemaks neka metilformiata reakcijas, neskatoties uz to, ka metilacetata
reakcijas tika veiktas daudz augstaka temperatiira (55 °C) (dati par metilacetatu no
2.3.1.1. apaksnodalas). No 2.29. att€la liknes redzams, ka optimalais katalizatora
daudzums metilformiata reakcijam ir 0.12 (FAME saturs 74.2 % (masas)), kas ir
lidzigi ka metilacetata reakcijam - 0.10 (FAME saturs 67.7 % (masas)). Parsteidzosi
augsts FAME saturs iegiits metilizobutirata reakcijas ar katalizatora daudzumu 0.12

(49.8 % (masas)). Tas parada bitisku temperatiiras ietekmi sazarotas ke&des
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karbonskabju esteru gadijumos; lidzigi arT sazarotas spirta dalas alkilkedes
monoesteru gadijumos tika novérota visbutiskaka ietekme uz reag€tspéju (skatit
2.3.3.3. apaksnodalu). Turklat tas liecina, ka reagenta virSanas temperatiiras
izmantoSana nodroSina labaku katalizatora Skidibu reakcijas maisijuma. Tacu
metilpropionata gadijuma temperatiiras palielinasana nedod v&ra nemamus
uzlabojumus: FAME saturs neparsniedz 5 % (masas) pat pie lieliem Kkatalizatora
daudzumiem.

legttie rezultati saskan ar publicétajiem rezultatiem rapSu ellas
interesterifikacija ar dazadiem karbonskabju esteriem superkritiskos apstaklos [73],
kur augstakais FAME saturs tika iegtts ar metilacetatu (metilformiats netika pétits).

Tacu kopuma var teikt, ka sazarojot k&di monoestera molekulas skabes dala,
FAME saturs samazinas. Tas ir skaidrojams ar §1s dalas ietekmi uz reakcijas norisi
saskana ar mehanismu, kas paradits 2.20. attéla 2.3.3.1. apaksSnodala. Skabes dalas R*
alkil grupa ietekmé tetraedralo starpproduktu veidoSanos un to sabruksanu.

Optimalais katalizatora daudzums pieaug, palielinot karbonskabju metilestera
parakumu, jo dala katalizatora tiek pateréta neliela daudzuma klatesosas karbonskabes
neitralizacijas reakcijam, neskatoties uz to, ka karbonskabju metilesteru skabes skaitli
bija niecigi (<0.2 mg KOH/g). Balstoties uz skabes skaitla mérjjumiem, iepriekS€jiem
rezultatiem un 2.29. atteéla dotajam eksperimentalajam Itkn€m, veicam optimala
katalizatora daudzuma aprékinus pie dazadam reagentu MEEMA (tada pasa veida ka
2.3.1.2. apaksnodala (skatit 2.10. tabulu)). Pie metilformiata MEEMA 3, 9, 18, 27 un
36 optimala katalizatora/e]las molara attieciba ir, attiecigi, 0.09, 0.10, 0.12, 0.14 un
0.16.

2.3.4.5. Metilformiata parakuma ietekme 27 °C temperatiira

Lai izveérteétu metilformiata parakuma ietekmi ta virSanas temperatira,
MEEMA tika pakapeniski paaugstinata no 3 Iidz 36 (skatit 2.30. attelu).
SalidzinaSanai izmantoti dati par metilacetata parakuma ietekmi interesterifikacijas
reakcijas (ari 2.7. tabula 2.3.1.2. apaksnodala). Reakcijas tika veiktas $ados apstak]os:
optimalais kalija t-butilata t-butanola daudzums, laiks 1 stunda, temperatiira, kas tuva
reagenta virSanas temperatiirai, metilformiatam 27°C, metilacetatam 55°C.

Lietojot metilformiata MEEMA 36, iesp&jams sasniegt maksimalo FAME

saturu - 84 % (masas) (korigéts nemot véra slanu masu attiecibas). Var secinat, ka
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FAME saturs reakcijas ar metilformiatu ir augstaks neka ar metilacetatu. Tacu
blakusproduktu — triacetina un triformina — saturs ir atSkirigs, un Tsti nav salidzinams,
jo metilformiata reakciju rezultata, izveidojas atsevisks slanis, kas sastav no mono-,
di- un triformina, un glicerina. Gan reakcijas ar metilacetatu, gan metilformiatu
palielinot reagenta parakumu, vajadzigo galaproduktu saturs reakciju maisijumos

pieaug, bet starpproduktu (DAMG, DFMG, MADG, MFDG) saturs samazinas.

< 80 1 =80

< 70 1 = 701

=60 - = 60 -

550 1 = 50

=40 - < 40 1

= 30 1 < 30

%20 Z 20 1

20 i L o En e Mem M :
o————r—— "1+ 0" 71—+

3 0 18 27 36 3 9 18 27 36

Metilacetata 'ellas molard attieciba Metilformiataellas molard attieciba

BFAME M Thacetis DAMG ®MADG B FAME m Triformis DFMG mMFDG

2.30. att. Metilformiata un metilacetata parakuma ietekme uz produktu sastavu

FAME saturs reakcijas ar metilformiatu ir augstaks neka ar pargjiem
reagentiem, turklat tas ir arT augstaks ka iepriek§ publicétie vislabakie rezultati
kimiskaja interesterifikacija — 77.0 % (masas) ar metilacetata molaro attiecibu 48 un

kalija metilata daudzumu 0.1 [79].

2.3.4.6. Karbonskabju metilesteru skabes dalas strukttras ietekmes raksturojumi

No pétitajam reakcijam salidzino$os apstaklos 27 un 55 °C seko, ka drosu
reakcijas raksturojumu iegiiSanu apgriitina katalizatora nepietickama $kidiba rapSu
ellas un monoestera maisfjuma. Visuzskatamak tas izpauzas metilpropionata
gadijuma, kur saskatdimu cietu dalinu suspensijas veido$anas nov€rojama abu
katalizatoru klatbiitn€ visos eksperimentos, un FAME saturs reakcijas maisijuma
kalija t-butilata klatbttn€ pat estera virSanas temperatiira neparsniedza 5 % (masas).
Vajak izteiktas suspensijas veidoSanas pazimes vérojamas metilformiata gadijuma,
veicot reakciju natrija metilata klatbttn€ un visas reakcijas, kuras izmantots
metilizobutirats. Atkartojot metilizobutirata reakcijas tika konstatéts, ka to

raksturojumi mainas atkariba no loti nelielam eksperimentu apstaklu izmainam, ko
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citos gadijumos nenovéro. legiitos minéto reakciju raksturojumus jauzskata par
nedroSiem un pétijumi jaturpina izejvielu maistjuma labak S$kistoSu alkilatu
katalizatoru klatbiitng.

No péttjumiem 27 °C temperatiira kalija t-butilata klatbiitné iesp&jams iegit
salidzinoSus datus par metilformiata un metilacetata reagétspéju. Abos gadijumos
FAME iznakums ir praktiski vienads un sastada 88%, no ka seko, ka izveidotaja
aizvietotaju efektu sisttma ar metilgrupai pieskirto raksturojumu 1 ar Gdenradim ir
japieskir tads pats raksturojums. Talakaja teksta aizvietotaju raksturojumi skabes
atlikuma apziméti ar Efe*. Veikto eksperimentu rezultata esam noskaidrojusi, ka
parsteidzosa veida Efe*(CH3) = Efe™(H) = 1.

No pétijumiem par reakcijam 55 °C temperatiira kalija t-butilata klatbiitng
iespgjams ieglit salidzino$us datus par metilbutirata un metilacetata salidzino$o
reag€tsp&ju. Saskana ar iegiitajiem rezultatiem metilbutirata gadijuma novéro gandriz
tikpat lielu FAME iznakumu ka metilacetata gadijuma, un meérijjumu rezultatu
matematiska apstrade dod Efes*(CH,CH,CHg3) = 0.99. Iegiitie Efes; un Efest™ apkopoti
2.17. tabula.

2.17. tabula

Aizvietotaju raksturojumi monoesteru spirta un skabes atlikumos

Aizvietotajs Efest (Spirta palieka) Efest™ (skabes palieka)
H - 1.0
CH; 1.0 1.0
CH2CH;s 0.95 -
CH,CH,CHj5 0.9 0.99

No 2.17. tabulas datiem seko, ka vienu un to pasu aizvietotdju ievadiSana
monoestera skabes un spirta atlikumos atskirigi ietekmé to reakcijas sp&ju. Pieméram,
nesazarotu alkilgrupu pagarinaSana spirta dala pakapeniski samazina monoestera
reag€tsp&ju, kamér nesazarotu alkilgrupu pagarinaSsana monoestera skabes dala ta

reag€tsp&ju praktiski neietekmé.

2.3.5. Rapsu ellas interesterifikacija ar etikskabes esteriem iegiitas
biodegvielas raksurojumi
Rapsu ellas interesterifikacija ar etikskabes esteriem iegiitais reakcijas

maisijums bez talakas attiriSanas no blakusproduktiem tika analiz€ts ka biodegviela
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un iegitie raksturojumi tika salidzinati ar LV EN14214 , Automobilu degvielas.
Taukskabju metilesteri (FAME) dizeldzin€jiem. Prasibas un testé€Sanas metodes”
standarta prasibam. Visi mérjjumi veikti produktam bez mazgasanas, ko parasti
vairakkart realizé biodizeldegvielas sint€zes procesa, lai iegiitu atbilstibu standartam.
No standarta LV EN14214 dotajiem parametriem tika kontroléti 7: blivums,
viskozitate, kokseSanas atlikums, elloSanas ipasibas, CP, CFPP un PP. Zemo
temperattiru Ipasibas salidzinatas ar Tpasibam ziemas dizeldegvielai.

Biodegvielas iegiiSanas reakcijas apstakli bija sekojosi: MEEMA 36, katra
reakcija realiz€ta temperatira, kas tuva attieciga etikskabes estera virSanas
temperatiirai (2.3.3.3. apakSnodala), izmantots optimalais natrija metilata katalizatora
daudzumu (2.10. tabula), reakcijas laiks 1 stunda. Iegiito reakcijas maisijumu sastavs

dots 2.18. tabula.

2.18. tabula
Rapsu ellas interesterifikacija ar etikskabes esteriem iegiitas biodegvielas sastavs
Saturs, % (masas)
Reagents | (o S S 1ol 8 |o oo | o wo|y* o
o | < | x| g <

MEtll_ 1.0 1.8 3.7 {00] 05 0 [01]|]0465|118]| 751 | 1128
acetats
Etil-

_ 1.2 1.8 36 |00 0.3 0 |01|05]|65|109| 75.2 | 108.3
acetats

Propil- | 1 1 16 | 37 |00| 03| 0 |00/|03|56]|106]| 765 | 1130
acetats

tzopropil | ), 1 57 | 51 03] 20| 0|03 05|61 97| 722 | 1079
-acetats

*Y - Degvielas iznakums ir reakcijas produkta masas un izmantotds ellas masas
attieciba, % (teoreétiski iespéjamais metilacetatam ir 124%, etilacetatam 129% un
propilacetatam un izopropilacetatam 133%), pienemot, ka rapsu ellas vidéja
molmasa ir 917 g (skatit eksperimentalo daju)

Degvielas iznakums, ka redzams, 2.18. tabula, visiem reakciju produktiem ir
aptuveni 110%. Salidzinot ar transesterifikacijas procesu, var teikt, ka degvielas
iznakums ir krietni lielaks. Transesterifikacija ar metanolu baziskas katalizes
apstaklos biodizela iznakums neparsniedz 93.5% (r&kinot péc ellas), turklat reakcijas
ar etanolu, propanolu, izopropanolu un butanolu iznakumi pakapeniski samazinas [86,
104, 107 - 109].
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Tacu janem veéra, ka interesterifikacijas produktiem ir diezgan augsts diacetina
un DAMG saturs, kas var€tu biit trauc€josi, lai Sos maisijumus izmantotu ka degvielu.

Literatura atrodami raksti, kuros pétitas FAME un triacetina maisijjumu
degvielu ipasibas [69, 73], tacu interesterifikacijas rezultata iegiito FAEE, FAPE un
FAIiPE biodizeldegvielu maisijumu 1pasibas nav pétitas.

Ka redzams 2.18. tabula, visi iegiitie interesterifikacijas maisijumi satur
praktiski vienadu daudzumu FAAE (75 % (masas)), iznemot reakcijas maisijumu, kas
legiits izmantojot izopropilacetatu — $aja gadijuma FAAE saturs ir samazinats (72.2 %
(masas)).

Otra veértiga interesterifikacijas produkta — triacetina — saturs nedaudz
samazinas, pagarinoties vai sazarojoties alkilkédei: no 11.8 % (masas) metilacetata
gadijuma lidz 9.4 % (masas) izopropilacetata gadijuma.

Biodizeldegvielas standarts reglamentg, ka tadi savienojumi, ka monogliceridi,
digliceridi, trigliceridi nedrikst but vairak ka 0.7 % (masas). Ta ka visi pétitie
maisTjumi satur ne tikai triacetinu un diacetinu, bet art DAMG un MADG, MAMG un
MG, tad sagaidams, ka pétitie raksturlielumi varetu neieklauties S$1 standarta
noteiktajas robezas bez iegiito maisijumu attiriSanas.

2.19. tabula redzams, ka iegiito produktu blivums ir augstaks neka FAME
blivums, jo $ie produkti satur triacetinu, kura blivums ir 1.155 g/cm®. Pagarinot
alkilkeédes garumu etikskabes estera spirta dala, pieaug parauga kinematiska
viskozitate, un visaugstaka ta ir FAiPE paraugam (5.96 mm?/s). Gan blivuma, gan
kinematiskas viskozitates vertibas iegiitajiem maisijumiem parsniedz EN 14214
pielautas normas biodizelim. Tas skaidrojams ar to, ka visi reakciju maisTjumi satur
diacetinu un triacetinu, kuru kinematiska viskozitate attiecigi ir 14.0 un 7.0 mm?/s.
KokseSanas atlikums ir degvielas 1pasiba, kas raksturo tieksmi veidot uzdegumus
[73]. Péc ASTM standarta D4530 $is parametrs paraugam nedrikst parsniegt 0.05 %.
Ta ka reakciju maisijumi satur tadus piemaisijumus ka diacetins un DAMG,
standartam atbilstoSs rezultats iegiits vienigi metilacetata reakcijas produktam.

Zinams, ka triacetins samazina degvielas maisijuma CP, PP un CFPP [73],
taCu Saja gadijuma mes nenovérojam triacetina klatbiitnes pozitivo efektu. Zemo
temperatiiru TpaSibu uzlabojums izopropilacetata paraugam ir saistits ar pasa FAiPE
ipasibam [85].

Var secinat, ka reakcijas produktu CFPP atbilst vismaz D klasei ziemas

dizeldegvielai, bet izopropilacetata gadijuma sasniedz E klasi.
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Lai uzlabotu So iegiito maisijumu degvielas parametrus, nepiecieSams
atbrivoties no tadiem piemaisijumiem reakciju produktos ka DAMG un diacetins.
Diacetina saturu iesp&jams samazinat, lietojot kalija t-butilata katalizatoru. DAMG

saturu iesp&jams samazinat, lietojot lielaku reagenta parakumu.

2.19. tabula
Etikskabes esteru reakcijas produktu degvielas ipasibas
EN 14214
Parametrs, Metil- Etil- Propil- Izopropil- noteikta
mérvieniba | acetats acetats acetats acetats parametra
vertiba
Blivums
(15 °C), 0.92 0.91 0.91 0.91 0.86 —0.90
glem®
Viskozitate
(40 °C), 5.36 5.25 5.47 5.96 3.50-5.00
mm?/s
Koksesanas
atlikums 0.03 0.09 0.07 0.11 <0.05*
(100%), %
CP, °C -6 -6 -9 -14 -
R D -10
CFPP, °C -10 -10 -13 -15 E .15
PP, °C -12 -13 -15 -18 -

* ASTM D6751 parametrs degvielai bez frakcionéSanas
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3.1.

3.1.1.
1)

2)

3.1.2.
1)

2)
3)
4)
5)
3.1.3.
1)

2)

3.1.4.
1)

2)

3.  EKSPERIMENTALA DALA

FAAE noteik§ana ar modificéto EN 14103 metodi

[zmantota aparatura

Analytical Control (AC) firmas biodizela analizators, kas izveidots par bazi
nemot Agilent Technologies divu kanalu gazu hromatografu 7890A. Sis
analizators ir kalibréts atbilstosi EN 14103, EN 14105 un EN 14214 prasibam;

Analitiskie svari Denver Instrument Company AA — 250 ar precizitati 0.1 mg.

HromatograféSanas rezimi

Kapilara kolonna ar stacionaro fazi HP Innowax. Kolonnas garums 30 m,
ieks€jais diametrs 0.25 mm, stacionaras fazes slana biezums 0.25 pum,;
Nesgjgaze — hélijs;

Liesmas jonizacijas detektors, temperatiira 390 °C;

Krasns, temperatiira, 200 °C;

levaditais tilpums ir 1 pl.

Lietotie reagenti
Heptans;
Metilheptadekanoats (TCI Europe n.v., >97.0 % ).

Standartu un paraugu sagatavoSana

Metilheptadekanoata Skidums, 10 mg/ml:

500 mg metilheptadekanoata iesver 50 ml mérkolba un atSkaida ar heptanu
l1dz atzimei.

150 mg parauga iesver 10 ml pudelité un pievieno 5 ml metilheptadekanoata

Skiduma (10 mg/ml), izmantojot 5 ml pipeti.
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3.2.

Glicerina un gliceridu noteikSana ar modificéto en 14105
metodi

3.2.1. Izmantota aparatiira

3.2.2.

3.2.3.

3.2.4.

1)

2)

Analytical Control (AC) firmas biodizela analizators, kas ir kalibréts
atbilstosi EN 14105 un EN 14103 prasibam;

Analitiskie svari Denver Instrument Company AA — 250 ar precizitati 0.1
mg.

HromatograféSanas rezimi

1)

2)

3)
4)

5)

Kapilara kolonna ar stacionaro fazi HT DB-5. Kolonnas garums 15 m,
ieksgjais diametrs 0.32 mm, stacionaras fazes slana biezums 0.1 um;
Krasns temperatiiras programma:

50 °C iztur 5 min., ieprogramméts 15 °C/min lidz 180 °C, ieprogramméts
7 °C/min lidz 230 °C, ieprogrammeéts 10 °C/min lidz 370 °C, gala
temteratiru iztur 5 min.;

Detektora temperatiira 390 °C;
Nesgjgaze — hélijs;

levaditais tilpums ir 1 pl.

Standartu un paraugu sagatavoS$ana izmantotie reagenti

1)

2)
3)

4)

5)

N-Metil-N-trimetilsililtrifluoroacetamids (MSTFA) — Alfa Aesar, A
Johnson Metthey Company, tiriba 97%;
Piridins, 99%;

Dihlormetans 98%;

1,2,4-Butantriols (ieks$€jais standarts Nr. 1) - Alfa Aesar, A Johnson
Metthey Company, tiriba 96%;

1,2,3-Trikaproilglicerins (trikaprins) (ieks€jais standarts Nr. 2) - TCI
Europe n.v., tiriba 98.0 %.

Standartu un paraugu sagatavoSana

1)

==

Ieksgja standarta Nr.1 Skidums, 1 mg/ml:
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50 ml mérkolba iesver 50 mg 1,2,4-butantriola (ar precizitati 0.1 mg) un
atSkaida lidz atzimei ar piridinu.

2) Ieksgja standarta Nr.2 $kidums, 8 mg/ml:
10 ml meérkolba iesver 80 mg 1,2,3-trikaproilglicerina (ar precizitati 0.1
mg) un atSkaida Iidz atzimei ar piridinu.

3) Aptuveni 20 mg parauga iesver 10 ml pudelité un tad pievieno 80 pl IS 1,
200 pl IS 2 un 100 pl MSTFA. Sakrata un gaida 15 min istabas
temperatiira. Tad pievieno 8 ml dihlormetana. Paraugi ir stabili 24 stundas

péc derivatizésanas.

3.2.5. TG noteik$ana

Ta ka TG a un b vertibas ir atSkirigas dazados avotos [64], un tie analiz€jama
maisijjuma var biit robezas no 0 lidz 100%, tika veikta kalibréSana. KalibréSanas
Skidumi tika pagatavoti no rafin€tas rapsu ellas un biodizela.

Sakariba starp iek$€ja standarta un TG masas un laukumu attiecibam ir lineara,
korelacijas koeficients R=0.9998. legiita sakariba redzama 3.1. att€la. Linearitate starp
masu un laukumu attiecibam ir apgabala 0 — 90% (masas) TG, un iegitas a un b

vertibas ir attiecigi ar = 1.3155 un bt = 0.0555.

12

y=1,3155x+0,0555
10 R-p0008 0

i ed

m TG/ MIS 2

AT/AIS2

3.1. att. TG kalibrésanas taisne
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3.2.6. Glicerina noteikSana
Lai kvantificétu glicerinu, aprékinajam linearas regresijas metodes

koeficientus a un b, izmantojot kalibrésanu: a = 1. 38447 un b = 0.03019.

3.2.7. MG, MAMG, DAMG, DG un MADG identificéSana

No monogliceridiem un digliceridiem ka standartvielas mums bija pieejamas
monooleins un dioleins, bet lai iegitu MAMG, DAMG un MADG, pirmie tika
paklauti reakcijai ar acetanhidridu.

Lai identificetu MAMG, DAMG un MADG veicam divas reakcijas (molu
attieciba 1:1):

1. Reakcija: monooleins+acetanhidrids--> MAMG, DAMG,;

2. Reakcija: dioleins+tacetanhidrids-->MADG.
sadu reakciju produktus [67].

3.2. attela redzamas tris hromatogrammas: zila — monooleins, sarkana —
MAMG, DAMG (secigi) (1. reakcijas maisjjums) un zala — reakcijas maisijjums ar
etilacetatu pie MEEMA 3.

FID1 A, Frent Signal (DEF_GC 2011-08-23 40-18-190104F0101.07
FID1 A, Front Signal (PEF_GC 2014-10-07 11-69-12401F0101.0)
FIDA &, Frant Signal (19105 2011-10-06 10-47-67%101 FO104.)

350{
ann—:
250{
2nn—:
150—:
1nn{

40—

14.591
14686

3.2. att. 1.reakcijas maisijuma hromatogramma
Tatad MG piku aiztures laiki ir no 15.1 — 16.0 min., MAMG 16.1 min. un

DAMG 16.3 min.
3.3. att€la redzamas tris hromatogrammas: zila — dioleins, sarkana — dioleins
un MADG (secigi), jo acimredzot viss dioleins nav izreaggjis; zala — reakcijas

maisijums ar etilacetatu pie MEEMA 3.
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400-|

200-|

200-|

24448
4082
26205
Ao

3.3. att. 2.reakcijas maisfjuma hromatogramma

Tatad DG piku aiztures laiki ir no 24.2 — 25.3 min., MADG 25.4 min. un 25.5
min. (divi piki norada uz izoméru iesp&jamibu).

Turklat, lai identific€tu Sos savienojumus, salidzinajam ari transesterifikacijas
un interesterifikacijas hromatogrammas, kas lava secinat, ka atrastie aiztures laiki

interesterifikacijas starpproduktiem ir atbilstosi.

3.2.8. MG, MAMG, DAMG, DG un MADG noteikSana

Lai kvantificeétu iegiitos MAMG, DAMG un MADG, jaaprékina linearas
regresijas metodes koeficientus a un b monooleinam un dioletnam (lidzigi ka
publikacija [67]). MAMG, DAMG savienojumu aprékinasanai izmanto monooleina
koeficientus; attiecigi MADG koeficienti biis lidzigi dioleina a un b.

Ta ka $o savienojumu noteikSanas diapozons standartmetodg ir cits, tika veikta
jauna kalibréSana, izmantojot monooleina, 1,3-dioleina un trioleina standartvielas péc
ta pasa principa ka standarta EN 14105, tikai lielakam savienojumu koncentracijam
(no 1 Iidz 15 % (masas) MG un lidz 10 % (masas) DG, TG). Izmantojot linearas
regresijas metodi, ieguvam a un b koeficientus katram no $iem savienojumiem (skatit
3.1. tabulu).
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Linearas regresijas koeficienti MG un DG

MG DG
a 0.8171 1.0051
b 0.0263 -0.0157

3.2.9. MFMG, DFMG un MFDG noteikSana

3.1. tabula

Lai kvantificetu MFMG, DFMG un MFDQG, izmanto attiecigi MG un DG

linearas regresijas metodes koeficientus a un b. MFMG, DFMG koeficienti a un b ir

l1dzigi monooleina a un b; attiecigi MFDG koeficienti a un b ir 11dzigi dioleina a un b

(skatit 3.1. tabulu).

3.3. MACG, DAcCG un TAcG noteik§ana

3.3.1. Monoacetina, diacetina un triacetina noteikSanas metode

KMR spektri maisijumam ,,diacetins” tika uznemti ar Varian UNITY INOVA
600 MHz spektrometru DMSO-ds skiduma 25 °C temperatiira. Kimiskas nobides 6
dotas ppm attieciba pret $kidinataja signalu (5 (*H) 2.46 ppm, 8(**C) 40.0 ppm), skatit
1. Pielikumu. Divdimensionalie spektri ietver DQF-COSY, TOCSY, *C-HSQC un
B3C-'H HMBC. 1D *H un 1D **C spektri tika ierakstiti ar nogaidisanas laiku 20 s

(skatit 2. Pielikumu).

3.3.2. Triformina noteikSana

'H un 3C spektrus ,,triforminam” (maisijumam, kas sintezéts no glicerina un

skudrskabes) skatit 3. Pielikuma. Spektri uznemti ar Bruker Avance 300 (300 MHz)

1ekartu.
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3.4. Triformina sintézes apraksts

Lai veiktu monoformina, diformina un triformina piku identific€Sanu, veicam
triformina sint€zes reakciju no glicerina un skudrskabes, izmantojot azeotropo
maistjumu ar benzolu [98]. Reakciju veicam 100 mL triskaklu apalkolba, izmantojot
Dina-Starka tidens atdalitaju. Kolba ielej 5 g glicerina, 14 mL skudrskabes un 25 mL
benzola. Pievieno 1 mL ortofosforskabes. Reakcijas maistjumu uzsilda lidz benzola
virSanas temperatiirai. Azeotropu, kas nonak Dina-Starka tidens atdalitaja, zave ar
beziidens natrija sulfatu un péc tam lej atpakal reakcijas maisijuma. Reakcijas laiks 7
stundas. Reakcijas masu neitraliz€ ar piesatinatu natrija hidrogénkarbonata tidens
$kidumu. Ogludenrazu slani atdala. Udens slani mazga ar dietileteri. Abus slanus

apvieno, un &teri nodestilé. Reakcijas masu pardestilé 100°C temperatiira.

3.5. RapSu ellas interesterifikacijas ekperimenta apraksts

25 mL rapsu ellas (rafinéta rapsu ella, ,,Iecavnieks”, raksturojumu skatit 3.2.
tabula) ielej 250 mL triskaklu apalkolba. Kolbai pievieno atteces dzesinataju ar kalcija
hlorida cauruliti un termometru. Kolbu liek ellas vanna un maisa ar magnétisko
maisitaju. Maisot pievieno 37.4 mL metilacetata (metilacetata parakums 18, skatit 3.3.
tabulu) un uzsilda maisijumu lidz 55 °C temperatiirai (vai citu monoesteru gadijuma
lidz attiecigajai temperattrai). Izmantoto reagentu daudzums aprékinats, pienemot
rapsu ellas molmasu 917 g/mol (kas aprékinata, izmantojot parziepoSanas skaitli). 55
°C temperatiira maisjjumam pievieno katalizatora Skidumu un turpina maisit 60
miniites, uzturot konstantu temperatiiru. Partrauc karséSanu un atkariba no izmantota
katalizatora daudzuma, maisijumam pievieno 85 % fosforskabi ta, lai pH biitu ap 5 un
notiktu nogul$nu veidoS$anas; turpina maisit vél 5 minidites. Maisijumu nofiltrg.
Izmantojot rotacijas ietvaic€taju, atdestilé metilacetatu un katalizatora Skidinataju.
Paraugu nosver un glaba ledusskapi labi noslegta trauka.

Ja paraugus nopem péc noteikta laika, rikojas sekojo$i: ar pipeti nonem
aptuveni 4 ml parauga, ielej koniskaja kolba (25 mL) pievieno 1 pilienu fosforskabes,

maisa 5 minites, izmantojot magnétisko maisitaju. Maisijumu nofiltré. lzmantojot
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rotacijas ietvaic€taju, atdestilé metilacetatu un katalizatora Skidinataju. Paraugu

parnes pudelité un glaba ledusskapi.

3.2.tabula
Rapsu ellas raksturojums
Ipasiba Vertiba

Monogliceridi, % (masas) 0.3

Digliceridi, % (masas) 0.7

Trigliceridi, % (masas) 97.7

Parzieposanas skaitlis, mg KOH/g 191.71
Skabes skiatlis, mg KOH/g 0.01
Sadegsanas siltums, MJ/kg 39.67
Taukskabju saturs, % (masas)

Palmitinskabe (C16:0) 4.1

Stearinskabe (C18:0) 1.4

Oleinskabe (C18:1) 62.5

Linolskabe (C18:2) 217

o~linolénskabe (C18:3) 8.7

Arahidinskabe (C20:0) 0.4

Citas taukskabes 1.2

3.3. tabula
Izmantoto reagentu daudzums, ml
Monoesteris MEEMA
3 9 18 27 36

Metilacetats 6.0 17.9 35.9 58.8 71.8
Etilacetats 7.4 22.2 44.3 66.5 88.7
Propilacetats 8.6 25.9 51.8 777 103.6
Izopropilacetats 8.8 26.5 53.0 79.5 106.0
Metilformiats 4.6 13.8 27.7 41.5 55.3
Metilpropionats 7.2 21.7 43.5 65.2 86.9

3.6. lzmantotie reagenti un katalizatori

o Natrija metilats metanola, 28.6 % (masas) (LATRAPS)
¢ Kalija t-butilats, >98 %, ACROS ORGANICS;

e Kalija metilats, 95 %, Sigma-Aldrich;
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e t-butanols, >99 %, ROTH;

e THF, 99.5 %, ACROS ORGANICS;

e Metilacetats, >99 %, ROTH;

e Etilacetats, >99 %, ROTH;

¢ Propilacetats, 99 %, Alfa Aesar;

e [zopropilacetats, 99 %, Alfa Aesar;

o t-Butilacetats, 99 %, ACROS ORGANICS;
e Metilformiats, 97 %, ACROS ORGANICS;
e Metilpropionats, >98 %, Sigma-Aldrich;

e Metilbutirats, 99%, TCI,

e Metilizobutirats, 99%, TCI.

3.7. Degvielas ipasSibu noteikSana

3.7.1. Koksésanas atlikuma noteikSana

Koksésanas atlikumu (100% paraugam) nosaka péc ASTM D 4530 izmantojot
Alcor MCRT-160 iekartu.

3.7.2. Blivuma noteikSana
Aparatiira un reagenti

1) Blivuma méritajs Anton Paar DMA 4500;

2) Konstantas temperatiiras vanna;

3) Kalibréts temperatiiras sensors;

4) Homogenizators;

5) Skalosanas skidinatajs;

6) Gaiss;

7) Udens, atbilstoss ISO 3696 3 klasei vai labaks.
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Princips

Blivumu nosaka saskana ar standartu LVS EN ISO 12185 , Nafta un skidrie
naftas produkti. Blivuma noteikSana. Oscil§josas U-veida caurules metode”. Mazu
(parasti mazak par 1 ml) test§jama parauga daudzumu ievieto termostat€jama $iina.
Iekarta nosaka oscilacijas frekvenci un aprékina test€jama parauga blivumu, lietojot
Stnas konstantes, kas noteiktas ieprieks, mérot oscilacijas frekvences, kad Siina ir

piepildita ar zinama blivuma kalibréSanas Skidrumiem.

3.7.3. ElloSanas 1paSibu noverteésana
Iekartas, trauki un reagenti

1) HFRR iekarta — augstfrekvences svarstibu turp-atpakal kustibas ierice;
2) Testa lodite un testa disks;
3) Mikroskops;
4) Ultraskanas vanna;
5) Zavétajs;
6) Acetons.
Princips

Ellosanas 1paSibas nosaka saskana ar standartu LVS EN ISO 12156-1:2007
,Dizeldegviela. ElloSanas 1paSibu noveérté€Sana ar augstfrekvences svarstibu
turpatpakalkustibas ierici (HFRR). 1. Dala: TestéSanas metode”. Testa laika noteikta
izmera un cietibas lodite, kas tiek ievietota speciala turétaja, un tiek noslogota ar 200
g atsvaru, veic turp-atpakal kustibas ar frekvenci 50 Hz pa noteiktas cietibas testa
disku, kas iegremdeéts dizeldegviela. Tests notiek 60 °C temperatira 75 mintes.

Eksperimentam beidzoties, ar mikroskopu loditei izméra nodilu$a laukuma lielumu.

3.7.4. Viskozitates noteikSana
Reagenti un aparati

1) Hromskabes tirisanas skidums;
2) Sertificéti viskozitates standarti;

3) Skidinatajs;
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4) Viskozimetrs Anton Paar SVM 3000;
5) Vanna.
Princips
Stabingera viskozimetra argjais cilindrs ir caurule, kas rot€ ar konstantu
atrumu kontrolétas temperatiiras apvalka. Tuksais iek$€jais cilindrs - p&c formas

konusveida rotors — ir daudz vieglaks par paraugiem un tadgjadi brivi “peld” ar tiem

centrbédzes speku ietekme.

3.7.5. CP, PP un CFPP noteikSana

CFPP nosaka péc LVS EN 116 ,,Dizeldegviela un siltumiekartu kurinamais -
Auksta filtra nosprostoSanas punkta noteikSana” standarta. Darba tika izmantots ISL
FPP 5Gs aparats. Taja ievieto 50 mL parauga un dzese to, 11dz ta izpluSanas laiks caur
degvielas filtru parsniedz limitu. Vienas analizes laiks aptuveni 45-60 miniites.
Parauga iepriekSsagatavoSana nav nepiecieSsama. CP and PP tika noteikti péc 1SO
3015 and ISO 3016 standartmetodem. Meérfjumi tika izdariti ar ISL CPP 5Gs

automatisko analizatoru.
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SECINAJUMI

Rapsu ellas interesterifikacijas reakcijas ar monoesteriem v&lamo reakcijas
produktu iznakums samazinas, parsniedzot optimalo katalizatora daudzumu (ipasi
triacilgliceridu: triformina, triacetina utt.). Lai to noverstu, izstradats vienkarss
panémiens optimala katalizatora daudzuma aprékinam dazadam monoestera/ellas
molarajam attiecibam.

Izmantojot kalija t-butilata katalizatoru, iesp&ams iegiit produktus ar gandriz
divas reizes lielaku triacetina saturu, neka izmantojot natrija metilata katalizatoru.
t-Butanols un THF ka kalija t-butilata Skidinataji neatstaj iespaidu uz
interesterifikacijas procesa norisi. Izmantojot natrija metilata katalizatoru
metanola, paral€li notiek transesterifikacijas reakcijas.

Monoestera parakums rapSu ellas interesterifikacijas reakcijas paaugstina
reakcijas gala produktu iznakumu. Lielakais FAME un triacetina saturs (attiecigi
73.2 un 16.6 % (masas), kopa 89,8 % (masas)) tika iegiits izmantojot kalija t-
butilatu (katalizatora/ellas molara attieciba 0.15) un metilacetata/ellas molaro
attiecibu 36.

Alkilkeédes pagarinaSana un sazaro$ana etikskabes estera molekulas spirta dala
samazina ta reagétsp&ju interesterifikacijas reakcijas 55 °C temperatird. Ja
reakcijas veic etikskabes estera virSanas temperatiira, struktiiras ietekme klust
nenozimiga. Pie monoestera/ellas molaras attiecibas 36 monoestera virSanas
temperatira FAAE iznakums metilacetata, etilacetata, propilacetata un
izopropilacetata reakcijas, attiecigi, ir 93, 89, 87 un 88 %.

Lietojot metilformiatu un palielinot metilformiata/ellas molaro attiecibu lidz 36,
iesp&jams sasniegt maksimalo FAME saturu - 84 % (masas) (péc slanu masu
attiecibas). Var secinat, ka FAME saturs reakcijas ar metilformiatu ir augstaks
neka ar metilacetatu. Tacu blakusproduktu — triacetina un triformina — saturs ir
atSkirigs, un isti nav salidzinams, jo metilformiata reakciju rezultata, izveidojas
atsevisks slanis, kas sastav no mono-, di- triformina un glicerina.

Nesazarotas alkilgrupas pagarinaSana monoestera skabes atlikuma ta reagétsp&ju
praktiski neietekmé@. Aizvietotaju ietekme uz reagetsp&ju ir saistita ar ta sterisko
efektu. Petijumu rezultata noteikti aizvietotaju ietekmes skaitliskie raksturojumi

interesterifikacijas reakcijas.
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PIELIKUMI

1.Pielikums
Protonu un -C kimiskas nobides glicerinam, monoacetiniem, diacetiniem un
triacettnam DMSO- dg

o 'HNMR C NMR
Savienojums Grupa
CH CH, CHs OH CH | CH, | CO | CHs
CHOH 3,39(m) - 4,40(d) | 7294 | - - -
3,32(dd)
G - - - - -
CH,OH 3.25(dld) 4,32(t) 63,54
CHOH 3,60(m) - - 4,81(d) | 69,71 | - - -
3,31(dd)
CH,OH - 3.28(dld) - 4,57(t) - 63,08 - -
1-MAG 3,99(dd) 66,14
CH,OCOCHs3 - 3.85(dld) 1,967(s) - - 170,89 | 21,14
3,45(dd)
CH,OH - 3,409dd) - 4,67(t) - 160,22 - -
2-MA
© CHOCOCH; | 4,66(m) - 1,979(s) - 76,07 170,59 | 21,45
4,18(dd)
CH,OCOCHG3 - 4,03(dd) 1,962(s) - - | 62,85|170,66 | 20,94
1,2-DAG | CHOCOCHS; | 4,88(m) 1,972(s) - 7251 - |170,42 | 21,23
CH.OH - 3,46(dd) 4,90(t) 59,89
3.DAG CH,OCOCHG3 - 3,93(dd) | 1,975(s) 65,41 | 170,74 | 21,04
1,3-DA
’ CHOH 3,83(m) 5,21(d) | 66,55
4,18(dd)
. CH,OCOCHG3 - 4,09(dd) 1,977(s) - - 62,38 170,56 | 20,87
TA
CHOCOCH; | 5,11(m) - 1,985(s) - 69,29 170,26 | 21,06
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13C NMR spektri “diacetina” paraugam: a). **CHsregions; b).

3CH regions; d). *CO regions

1,3-DAG

2-MAG

— e

2.Pielikums
BCH, regions; c¢).
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2.Pielikuma turpinajums
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3. Pielikums

Triformina *H spektrs DMSO-ds

2 EREEETS S3ERBEEE [ 1000
N e Bt L e By R} IaamnaaNq
o5 U T N - R N I Bdd e o b
| ( e ENNRE
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B € (dd)
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o (s) A (m) B (dd
24 5.36 4787
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i i 200
I
il
L | Lbloo
J &
o
— T ——
2.0 8.8 8.6 8.4 8.2 80 55 1 4.9 4.7 45 43 4.1 39

5.3 5.
f1 (ppm)

Triformina "H kimiskas nobides (ppm) DMSO-ds ir sekojo3as: 4,29 un 4,33 (divi dd,
4H, CH0); 5,36 (m, 1H, CHO) ; 8,24 (s, 2H, HCOOCH,) ; 8,28 (s, 1H, HCOOCH).
Spektrs uznemts ar Bruker Avance 300 (300 MHz) iekartu.
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3. Pielikuma turpindajums

Triformina *C APT spektrs DMSO-dsg
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13C APT kimiskas nobides (ppm) DMSO-dg: 62,28 (** CH,) ; 69,45 (*CH) ; 162,39

un 162,59 (**CO). Spektrs uznemts ar Bruker Avance 300 (300 MHz) iekartu.
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4. Pielikums
Rapsu ellas interesterifikacijas ar metilacetatu atdestiletas frakcijas * H spektrs CDCls
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f1 (ppm)
'H spektrs CDCl3. Kimiskas nobides ppm: 1,51 ((CH3)3C-O-, t-butilspirts), 1,34
((CH3)3C-0O-CO-, t-butilacetats), 1,74 (m,-C-(CH,),-C, tetrahidrofurans), 1,85
(CH3—CO-, t-butilacetats), 1,94 (CH3—CO-O- , metilacetats), 3,55 (O-CHj,
metilacetats), 3,63 (m, O-CH,, tetrahidrofurans). Spektrs uznemts ar iekartu Bruker
Avance 300 (300 MHz).
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4. Pielikuma turpinajums
Rapsu ellas interesterifikacijas ar metilacetatu atdestilétas frakcijas B¢ APT spektrs
CDCl;
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3C APT spektrs CDCls. Kimiskas nobides ppm: 20,50 (**CH3—CO, metilacetats),
22,28 (*CH3—CO, t-butilacetats), 25,45 (-C-(**CH,) ,—C-, tetrahidrofurans), 27,93 (
(**CH3)3C-CO-, t-butilacetats), 31,05 ((**CH3)3C-0-, t-butilspirts), 51,43 (*CHs-O,
metilacetats), 67,75 (O-"*CHo, tetrahidrofurans), 79,93 (**C(CHa)s, t-butilacetats),
170,38 (*CO, t-butilacetats), 171,32 (**CO, metilacetats). Spektrs uznemts ar iekartu
Bruker Avance 300 ( 300 MHz).
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5. Pielikums

Katalizatora

Saturs, m/m %

/ellas
molara MEEMA MG | MAMG | DAMG | DG | MADG | TG G | MAG | DAG | TAG
attieciba
Natrija metilats
0,05 3 1,6 4,4 4,6 10,0 17,5 199 | 01 0,1 0,8 0,6
0,06 9 1,0 4,4 6,2 6,7 16,2 17,3 | 01 0,1 1,4 1,8
0,08 18 1,0 2,8 6,4 0,5 2,2 0,4 0,1 0,1 3,0 8,1
0,10 27 1,2 2,5 55 0,6 1,7 0,6 0,1 0,2 4,7 9,9
0,12 36 1,0 1,8 3,7 0,0 0,5 0,0 0,1 0,4 6,5 | 11,8
Kalija t-butilats
0,06 3 0,7 2,4 8,1 4.4 19,9 135 | 0,2 0,1 0,7 1,9
0,08 9 1,0 1,7 11,5 2,1 14,0 4,9 0,4 0,0 0,9 58
0,10 18 1,0 1,2 7,7 0,3 2,5 0,6 0,2 0,1 20 | 140
0,13 27 0,9 1,2 59 0,1 1,1 0,0 0,2 0,1 33 | 154
0,15 36 0,8 1,0 4,7 0,0 0,5 0,0 0,1 0,1 28 | 16,6
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