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Uvod

Enzymova katalyza je ptedmétem trvalého védeckého
i technického zajmu, jehoz vysledky jsou shrnuty v fadé
monografii (viz napf. cit."®). Pozornost je vedle vyvoje
novych technologii vénovana i primyslovym procestiim,
v nichZ by zdména dosud pouZivanych chemickych kataly-
zator za enzymové vedla k podstatnému zmirnéni reakc-
nich podminek a tim niz§i energetické naro¢nosti doprova-
zené vyssi Cistotou produktu.

Piikladem muze byt intenzivni vyzkum transesterifi-
kace rostlinnych olejii niz$imi alkoholy katalyzovany lipa-
sami jako alternativy chemické vyroby methylesterti mast-
nych kyselin vyuzivanych jako biopaliva. Vyvoj v této
oblasti v poslednim desetileti je 1 pfedmétem piehlednych
referatd’ .

Dalsi prﬁmyslové aplikovanou transformaci rostlin-
nych oleji je jejich transesterifikace glycerolem
(glycerolyza) za tvorby produktii vhodnych'? jako emulga-
tory a aditiva v potravinarském, farmaceutickém a kosme-
tickém primyslu. Podstatné sniZeni reak¢ni teploty (dosud
az z 250°C vchemickém procesu katalyzova-
ném alkalickymi hydroxidy) na 40-70 °C v piipadé lipas
jako katalyzatort'> by snadnéji zajistilo pozadavky klade-
né na kvalitu a slozeni produktu danych direktivou Evrop-
ského parlamentum. Reakce rostlinnych oleji
(triacylglycerold, TAG) s glycerolem (G) obecné poskytuje
regioisomerni mono- a diacylglyceroly (1- a 2-MAG a 1-
a 2-DAG), doprovazené tvorbou jistého mnozstvi volnych
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mastnych kyselin (VMK) zptsobené jejich hydrolyzou
vodou obvykle pfitomnou v reakéni smési:

EEaE

1-MAG  2-MAG 12-DAG 13-DAG

K pripravé MAG a DAG byla pouzita tada rostlin-
nych oleji: sluneénicovy'®" ; fepkovy™ >,
s0jovy?*? a tuitiakovy olej*'*?, palmolein®, trloleylglyce—
rolj:%a olej obohaceny o konjugovanou linolovou kyseli-
nu.

Ve vyse uvedenych pfipadech byla glycerolyza prove-
dena v michaném vsadkovém reaktoru ¢i pritoéném kolo-
novém reaktoru s pevnym loZzem katalyzitoru. Vhodnym
nastrojem pii studiu enzymové katalyzovanych reakci jsou
také mikroreaktory. Diky velkému poméru povrchu k obje-
mu maji velmi dobry pfestup tepla a hmoty, coz snizuje
koncentracni a teplotni gradienty v reakéni smési a tedy
zvySuje  homogenitu reakéni smési ve srovnani
s klasickymi prato¢nymi i vsadkovymi reaktory. Moznost
presného fizeni reakénich podminek dovoluje bezpecné
provadét na kontrolu naro¢né nebezpecné reakce. Odpadaji
iproblémy spojené se zvétSovanim méfitka, nebot
v pripad¢ mikroreaktori nezavisi optimalizované podmin-
ky na objemu procesu a zvétSeni meétitka se dosahuje jen
zvysenim jejich poctu®”*®. Zejmou vyhodou je i podstatng
niZ§i spotfeba drahych enzymi, zfetelna zejména pfi vyvo-
ji novych typi katalyzatorii spojenych s rozsahlou fadou
experimenttl. 'V oblasti biokatalyzy byly mikroreaktory
vyuzity pii studiu n€kolika organickych reakci (napt. epo-
xidaci olefini®® , polymerizaci e-kaprolaktamu®’, &i synté-
ze aminofenoxazin-3-onu*', katalyzovanych imobilizova-
nymi lipasami. Nadéjné vysledky byly podnétem k jejich
ovéfeni i v piipad€ vyse uvedené transesterifikaéni reakce.

Pro tyto cely byl proto zvolen kontinualni meandro-
vy mikroreaktor s pevnym lozem katalyzatoru a vysledky
porovnéany s prubéhem glycerolyzy v kolonovém a vsad-
kovém reaktoru. Cilem bylo zaroven i doplnit poznatky
ziskané s témito reaktory v predchozi praci’’. Z téchto
divodu byla jako modelova reakce vybrana glycerolyza
sojového oleje katalyzovand komercni imobilizovanou
lipasou Candida Antarctica B (Novozym 435) a k zajisténi
misitelnosti obou reakénich slozek byl pouzit ferc-
butanol”.
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Experimentalni ¢ast
Chemikalie

Rostlinné oleje (Inény, fepkovy, sojovy a slunecnico-
vy ), glycerol (p.a. > 99%, 0,39 mg H20/g, Penta, s.r.o0.,
Praha), terc-butanol (-BuOH, 99,5 %, 3,1 mg H20/g ,
Roanal, Budapest) a hexan (pro HPLC, > 98,5 %, Aldrich
CZ) Dbyly pouzity bez dalsi tUpravy. Novozym 435
(Aldrich CZ, imobilizovana lipasa z Candida antarctica B,
objemové hustota 430 kg m, primér poréznich sféric-
kych &astic 300-900 pm, specificky povrch 80-150 m* g™,
pramér pora 140-170-10"" m (cit.*").

Analytické metody

HPLC

Analyza byla provedena zpisobem podrobné popsa-
nym v predchozi praci®® a poskytla slozeni lipidové faze
(TAG, MAG a DAG v hm.%). Koncentrace VMK byla
stanovena acidobazickou titraci vzorku rozpusténého ve
smeési aceton-ethanol (1:1) 0,05 M-NaOH na fenolftalein.

Gel permeacni chromatografie spojend s NMR
(GPC-NMR)

Analyzy byly provedeny na HPLC pfistroji Varian
ProStar 230 vybaveném GPC kolonou (PL gel, 5 um ¢ésti-
ce, velikost porti 30 nm). Vzorek (~ 80 mg) byl rozpustén
ve 0,6 ml CDCIl; a 30 pl podrobeno separaci za pouziti
¢istého CDCIl; (LC-NMR grade, Euriso-top, Francie, pri-
tok 0,5 ml min™'), separace byla vyhradng monitorovana
pomoci on-flow 'HNMR detekce (Varian INOVA 500
MHz spektrometr vybaveny prito¢nou trojrezonanéni
HCN sondou s pritokovou mikrokyvetou o aktivnim obje-
mu 60 pl). Frekvence 'H méfeni byla 499,9 MHz. Pro
vSechny experimenty byl pouzit standardni LC-NMR soft-
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ware vamrC 6.1. VSechny separace a NMR detekce byly
provadény pii okolni teploté 22°C. 'HNMR spektra
z pritoéného modu byla ziskdna pouZitim pulsni sekvence
WET, ktera slouzi k vicenasobnému potlaceni signali
rozpoustédel. Nastaveni potlaceni frekvence zbytkového
CHCI; (6 = 7,26 ppm) a H,O (6 = 1,57 ppm) bylo nastaveno
pfed vlastnim méfenim a udrzovano neménné béhem celého
sbéru dat. Takto byla ziskana sada 128 '"HNMR spekter.
Akvizi¢ni doba jednoho spektra byla 1 s a pokryvala oblast
10 kHz, 90° RF pulz byl dlouhy 3,4 us, na kazdé spektrum
byly pouzity 4 akumulacni pulzy. Relaxacni prodleva byla
nastavena na 0 s. Data byla doplnéna nulami na 262k, prvni
3 body FID byly nahrazeny zpétnou linearni predikei (32 LP
koeficientt), zbytkovy signal vody a chloroformu po potla-
¢eni byl nésledné odstranén digitalnim odectem dané frek-
vence pred vlastni Fourierovou transformaci; pro pfesnou
integraci byla na kazdé spektrum pouzita korekce pozadi.
Z4dné dal§i zpracovani dat nebylo provedeno. Typické
spektrum produktii glycerolyzy je na obr. 1.

Kontinualni glycerolyza

Meandrovy mikroreaktor (MMR)

Byl pouzit Micro Fixed Bed Meander Reactor
(MMR), Ehrfeld s vnitinim objemem 24,5 ml (prazdny
reaktor bez napln¢), pficnym prifezem kanalku 4 x 4 mm
a délkou 1530 mm. Na vstupu a vystupu z mikrokanalku
jsou umistény kovové frity zabranujici pohybu néplné. Ve
vstupnim a vystupnim otvoru reaktoru byla umisténa dvé
tepelna cidla (PT100) méfici teplotu reakéni smési té€sné
pred vstupem/vystupem do/z napliového loze. Pro lepsi
vyménu tepla je kandlek s naplni obklopen integrovanym
tepelnym vyménikem, ktery je napajen a termostatovan
vodni lazni. Maly prifez reakéniho kandlku spolu
s integrovanym tepelnym vyménikem zarucuji velmi dobré
fizeni reakeni teploty v celém objemu nédplné. Geometric-
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Obr. 1. "H NMR spektrum produkti glycerolyzy. / intenzita NMR signalu, 2 chemicky posun v ppm, ¢ elu¢ni ¢as v min.
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Obr. 2. Meandrovy mikroreaktor (MMR) s naplni Novozym 435, (1) michana reakéni smés,(2) pumpa, (3) vstup do reaktoru, (4)

MMR, (5) nadoba na jimani produktt

Tabulka I

Srovnani meandrového mikroreaktoru s kolonovym reaktorem

Charakteristika Meandrovy mikroreaktor Kolonovy reaktor
Prufez ¢tverec kruh
Délka strany/primér, mm 4 30
Délka naplné, mm 1530 127
Objem naplng, cm® 245 89,7
Zadrz kapaliny, cm® 11,5 422
Niéplih Novozym” 435), g 4,62 17
Pritoky, cm® min ™' 0,2-1,2 2,5-30
Tlakova ztrata® , AP [kPa] 9,1-54.4 3,9-48.9
Reynoldsovo &islo?, Re 0,004-0,026 0,001-0,015
Sherwoodovo ¢&islo?, Sh 4,6-8,4 3,78-6,34
Stiedni celkova rychlost ° mols kgkm’1 h! 2,5 2,1

 Vypoéteno pro mol. pomér G:S = 2:1, 25 0bj.% #-BuOH, 42 °C: p =882 kg m >, u = 25,2 mPa.” r =— A x /A(W/F ) pro
podminky v obr. 4 (MMR) a obr. 6A (kolonovy reaktor) a pro konverzi oleje x = 0,85

ké uspotadani a schéma zatfizeni je na obr. 2, charakteris-
tické udaje jsou pak v tab. . MMR byl zabudovan do ex-
perimentalni aparatury platformy Ehrfeld.

Smés rostlinného oleje, glycerolu a #BuOH
ve 250ml temperovaném a promichavaném zasobniku
byla cerpana pistovym HPLC cerpadlem Alfal00 do
MMR (pritok 0,2—-1,2 ml min™"). Ve zvolené fazi glycero-
lyzy byly vzdy odebrany 4 vzorky (objem 0,3 ml), z nichz
dva byly analyzovany HPLC a dva urceny ke stanoveni
VMK acidobazickou titraci. Ziskané tidaje byly zprimeér-
novany. Pro ovéteni reprodukovatelnosti byly provedeny
experimenty se stejnym slozenim reakéni smési
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s odstupem jednoho tydne, které prokazaly velmi dobrou
shodu vysledkii (smérodatnd odchylka nepfesahovala
1,4hm.%) a tim i stabilni aktivitu katalyzatoru v rdmci
vSech provedenych méfeni.

Priitoc¢ny kolonovy reaktor s pevnym loZzem katalyzatoru
Glycerolyza byla provedena také v reaktoru pouzitém
v predchozi praci’’. Jeho charakteristika je uvedena
v tab. I. Smé&s oleje, glycerolu a ~BuOH byla davkovana
peristaltickou pumpou (pritok 1-30 ml min") ze zésobni-
ku opatfeného magnetickym michadlem (400 otacek za
minutu) do spodni casti reaktoru s tempera¢nim plastém
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(vnitini primér 30 mm a délka 150 mm), naplni Novozym
435 a obsah byl udrzovan na reakéni teploté 48 °C cirkula-
ci vody z termostatu. Pfi kazdé zmén¢ reak¢nich podminek
(slozeni reak¢ni smési a teploté) byl prvni vzorek odebran
az po prichodu reakéni smési odpovidajici tiem objemtim
loze katalyzatoru. Poté byly reakéni produkty z vystupu
kolony vedeny do sbémé nadoby po dobu 8 hodin
k zajisténi reprezentativniho vzorku pro analyzu obsahu
acylglycerold HPLC a VMK acidobazickou titraci. Pred
kazdym dalSim experimentem byl reaktor proplachnut
100 ml #~-BuOH a stejnym objemem hexanu.

Zpracovani dat

Hydrodynamické podminky v obou reaktorech byly
vyhodnoceny stanovenim Reynoldsova ¢isla Re (vztah viz
seznam symbolil), tlakové ztraty AP podle Ergunovy rov-
nice (1):

AP (1)

7:150(1_‘9}1)2 H
L

T3 2
gh P

(1_817)pf u 2

—a

&

u, +175

s
P

a Sherwoodova ¢isla S% (viz seznam symbol).

Vysledky ziskané pii glycerolyze za riznych rychlosti
davkovéni byly vztazeny k prostorovému ¢asu T = WAV piar),
[min] jako jednotnému parametru, kde W je navazka su-
chého katalyzatoru (Novozym 435), pk. je jeho objemova
hustota (450 kg m™) a v je rychlost davkovani reakéni
smé&si [m’ min']. Pro srovnani glycerolyz v meandrovém
akolonovém reaktoru byla zvolena hodnota W/F
[kg h kmol '], kde W je hmotnost katalyzatoru (kg) a F
molarni mnozstvi davkovaného substratu (kmol h™).

Arrheniova aktivaéni energie AE (Jmol ') byla vy-
poctena pro glycerolyzu v MMR z rychlostnich konstant
k;, k, pfi dvou riiznych teplotach (obr. 3A) ziskanych ze
sttednich celkovych rychlosti 7 (kmol s kg ' h™')

r=—AX/AW/F) = kr. cs" . cg™
AE = R In (ky /k)/[(1/Ty) — (1/T))]

)
G

hm. %

A
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Glycerolyza ve vsadkovém reaktoru

Smés sojového oleje (20 g, 23,2 mmol), glycerolu
(8,4 g, 91,4 mmol), +-BuOH (38 g) akatalyzatoru 2 g
Novozym 435, 7hm.% na olej a glycerol) byla michana
magnetickym michadlem (1,5 cm teflonové michadlo, 750
ot/min) ve 100ml sklenéné baiice s plochym dnem a vyhfi-
véana na teplotu 48 °C kontrolovanou regulatorem IK TC3
ve spojeni s Pt teplomérem, umisténym v reakéni smési.
Ve zvolenych ¢asovych intervalech byly ze smési odebra-
ny vzorky (0,1 g), ptidany k CDCl; (1 ml) a ihned analyzo-
vany metodou GPC-NMR.

Vysledky a diskuse
Glycerolyza v meandrovém mikroreaktoru

Scilem zvolit vhodné podminky glycerolyzy
z hlediska tvorby parcidlnich acylglycerolt (DAG
a MAG) byl posouzen vliv nésledujicich reakénich para-
metrt: teploty, mol. poméru glycerolu k substratu (G:S)
a koncentrace ~BuOH. Vliv teploty na rychlost reakce
a slozeni produktu pro stechiometricky pomér G:S (2:1) je
na obr. 3A. Kromé vice jak dvojnasobné vyssi konverze
TAG vede zvyseni teploty k postupnému, az dvojnasobné-
mu nartstu podilu MAG, zatimco u DAG je toto zvySeni
jen tfetinové (z 32 na 40 hm.%).

Ve shodé s publikovanymi udaji’' pouziti substechio-
metrickych pomérd preferuje tvorbu DAG (tab. II), pfi-
¢emz snizeni mol. poméru G:Sna 1:1 vede k témét
1,5nasobnému zvySeni vytézku DAG a jeho poméru
k MAG (3:1, tab. II).

Glycerolyza rostlinnych oleji zaméfena na ziskani
smési s vy§§im obsahem DAG byla s pouzitim Novozym
435 a +-BuOH dosud popsana jen v jediné praci’'. Bylo
zjisténo, ze reakce olivového oleje v mol. pomérech G:S =
0,8:1 resp. 0,5:1,5 poskytuji pfi 55 °C v michaném vsad-
kovém reaktoru (10 hm.% katalyzatoru, +-BuOH 1:1 v/v
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Obr. 3. Zavislost sloZeni produktu glycerolyzy sojového oleje (hm.%) na A) primérné teploté reakéni smési (AE = 32,57 kl.mol ™)

a B) mol. poméru -BuOH k oleji (BT:S) p¥i 48 °C. Novozym 435, G:S = 2:1, v= 0,3 cm*min"'. TAG |
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Tabulka II

Vliv mol. poméru G:S na slozeni produktu glycerolyzy
(hm.%) katalyzované Novozym 435 v +-BuOH (23 obj.%),
7= 33 min, 48 °C

Acylglycerol G:S

1:1 1,35:1 2:1
TAG 33 28 18
DAG 50 38 36
MAG 17 34 40

k oleji) produkt obsahujici 33 hm.% TAG, 50 hm.% DAG
a 17hm.% MAG resp. 38 hm.% TAG, 50 hm.% DAG
a 12 hm.% MAG. Uvedené vytézky jsou tak blizké hodno-
tam nalezenym pro sojovy olej v této praci.

Vyse uvedené vysledky byly ziskdny za piidavku
+-BuOH jako inertniho rozpoustédla®. Ten zvySuje roz-
pustnost hydrofilniho glycerolu v hydrofobni olejové fazi
(viz napk. cit.'®'823) “snizuje tak viskozitu reakéni smési
a usnadnuje interakci reaktantli s imobilizovanym enzy-
mem. Jak je ziejmé z obr. 3B, ma postupné zvySeni mol.
poméru  ~BuOH k oleji (TB:S) do hodnoty 5:1
(odpovidajiciho zméné v mol. koncentraci sojového oleje
20,62 mol 1" na 0,55 mol 1" a pfidavku ¢-butanolu z 21
na 30 0bj.%) za uvedenych podminek vyraznéjsi vliv na
slozeni produktu (viz vzrustajici podil MAG) nez na
deacylaci TAG. Dalsi zvySeni objemu rozpoustédla vede
jiz jen k malym zméndm (max. 10 rel.% u jednotlivych
acylglyceroli).

Z té&chto divodi byla k posouzeni ¢asového prubéhu
glycerolyzy zvolena reakéni smés obsahujici glycerol
asojovy olej vmol. poméru 2:1 a 250bj.% t-BuOH
a rychlost davkovani ménéna v rozmezi 0,2—1,2 cm’ min.
Vysledky jsou v zavislosti na reakéni dobé t vyneseny na
obr. 4. Dokladaji, ze vysoky stupen glycerolyzy TAG lze
dosahnout v relativné kratké dobé, pfi¢emz mirnd pievaha
MAG zjisténa vyse pro t = 33 min (obr. 3B) se udrzuje
v celém pribéhu reakce.

20 .
7.min

Obr. 4. Glycerolyza sojového oleje v MMR — vliv reakéni doby
T (min). Novozym 435, G:S = 2:1, 25 0bj.% -BuOH , v=0,2-1,2
cm’min', 48 °C. TAG (o), DAG (0), MAG (A)
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Stoji za zminku, ze vysledna smés by svym slozenim
vyhovovala podminkdm kladenym na surovinu pro piipra-
vu emulgatori pro potraviny dosud pfipravovanou pru-
myslovou chemickou glycerolyzou' (smés DAG a MAG
obsahujici nejméné 30 % MAG a méné nez 8 % TAG).

Vzhledem k tomuto pfiznivému vysledku bylo zaji-
mavé provést glycerolyzu nékolika dalSich rostlinnych
oleji. Stoji za zminku, Ze podobna studie nebyla ani pro
odlisné podminky (jiné mol. poméry, konc. organického
rozpoustédla, teploty, exp. zafizeni) dosud jak pro Novo-
zym 435, tak i dal$i imobilizované enzymy uvetejnéna.
Udaje v obr. 5 predb&zné naznacuji, ze pro ziskani smési
s vysokym podilem DAG byly z testovanych oleju vhodné
olivovy, slunecnicovy a fepkovy olej.

Glycerolyza v kolonovém reaktoru

Pribeh glycerolyzy sojového oleje za podminek pou-
zitych pti glycerolyze v. MMR (obr. 4) je znazornén na
obr. 6A. Vysledkem je opét smés parcialné acylovanych
glycerold (MAG > DAG), doprovazenych ponékud vyssi
tvorbou VMK (3 hm.% ve srovnani s 1,3 hm.% v MMR),
jejichz obsah se prakticky neméni v priibéhu reakce. Jiz
zvySeny pomér glycerolu k oleji 3:1 umoziuje zvysit se-
lektivitu reakce ve smyslu tvorby MAG (obr. 6B). Jak je
ziejmé z udaju v tab. II1, dalsi zvysSeni tohoto poméru na
4:1 jiz nevede k vyznamnému zvySeni obsahu MAG. Vel-
mi podobné vytézky MAG lze za téchto podminek ziskat
ipfi glycerolyze dalSich rostlinnych olejii. Z aplikacniho
hlediska je zajimavé, ze shodné vysledky lze docilit i se
snizenym objemem rozpoustédla (viz pozn.” v tab. III).
Navic se za uvedeného mol. poméru stiraji rozdily
v reaktivité jednotlivych oleju a slozeni lipidové faze po-
zorované pii glycerolyze se stechiometrickym pomérem
glycerolu k oleji (2:1) uvedené na obr. 5.

Obsahy MAG, DAG a TAG pfi mol. poméru 4:1 se
navic kvalitativné¢ shoduji s rovnovaznymi hodnotami
uvedenymi v literatuie'®*® pro mol. pomér 4,5:1 : 70 %
(80,75 mol.%) MAG, 27 % (17,92 mol.%), DAG 3 %
(1,33 mol.%) TAG.

80

hm. %

e

60

TR
]

SRR

%

N

%
S

SR

T
e

R

40

]

TR

=

Gz

S

2

2

5
SeZ

5%
2

‘,‘v
=

25

R

R

P,

RIS

=

o2
LT

ST
55

0%
e

35

o

20

35

25

S

T
S

RSSSS

25
S5

S

525

250

228

S5

525
35

foes

st
e

ol. sl.

In.

S0.

Obr. 5. SloZeni produktu glycerolyzy rostlinnych
(hm.%) v MMR. Podminky viz obr. 4, T = 33 min. TAG s
DAGEZZEE] , MAG []. Oleje: sojovy (so.), Inény (l.), olivovy
(ol.), slunecnicovy (sl.), fepkovy (fe.)

oleji




Chem. Listy 108, 1058—1066 (2014)

Tabulka IIT

Slozeni frakce glyceridi (hm.%) pii kontinuélni glyceroly-
ze rostlinnych oleji v +-BuOH (40 0bj.%) v kolonovém
reaktoru (Novozym 435, G:S = 4:1, 48 °C, t = 45 min)

Olej MAG® DAG TAG VMK
Lné&ny 71,2 27,4 1,4 3.8
Olivovy ° 70,2 28,7 1,1 45
Repkovy 70,6 28,0 1,4 3.2
Sojovy 69,8 29,1 1,1 3,0
Slunecnicovy 71,3 27,4 1,1 3,4

* Primér 24 mé&feni. Shodné slozeni dosaZeno i pfi pouZi-
ti 28 0bj.% rozpoustédla (odchylky neptesahly 3 rel.%).
®Pievzato z cit.”’ : 73 % MAG a 25 % DAG pro glycero-
lyzu pfi mol. poméru G:S = 5 (200 mm kolona priméru
21 mm plnéna 8 g Novozym 435, 52,7 hm.% terc-penta-
nolu, 40 °C, T =40 min)

Glycerolyza v michaném vsadkovém reaktoru

Vyse uvedeny pribéh glycerolyzy byl porovnan také
s pribéhem v michaném vsadkovém reaktoru, ktery je
Casto pouzivanym zpusobem provedeni této reakce. Vzhle-
dem k nedostatku publikovanych dat tykajicich se zmén
v relativnim  zastoupeni isomernich  monoacyl-
a diacylglycerolii byla pozornost vénovana i této otdzce.
Z obr. 7A je ziejmé, ze za podminek uvedenych v tab. III
glycerolyza sojového oleje poskytuje vytézky MAG
(75 %) i DAG (25 %) srovnatelné s hodnotami dosazeny-
mi v kolonovém reaktoru (69,8 % MAG a 29,1 % DAGQG)
a blizké rovnovaznému slozeni (viz diskusi vyse).
Z hlediska regioisomerniho slozeni (obr. 7B) ur¢eného
GPC-NMR metodou popsanou v exp. ¢asti obsahuje frak-
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Obr. 6. Glycerolyza sojového oleje v priito¢ném kolonovém reaktoru.
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ce MAG 81,7% 1- a 18,3 % 2-MAG a frakce DAG
56,8% 1,3- a 432% 1,2-DAG v polovi¢nich
mol. pomérech (1-/2-MAG = 4,45 a 1,3-/1,2-DAG = 1,3),
nez které byly vypoCteny na zidklad¢ termodynamickych
dat (9:1 resp. 2:1, cit.**4%).

Podobné slozeni (vytézek 71,5hm.% MAG
a 28,5 hm.%. DAG) olejové faze bylo nalezeno'>'® i pfi
glycerolyze slunecnicového oleje (15 hm.% Novozym
435 na olej, G:O =4,5:1, 60 0bj.% -BuOH, 40 °C, reak¢-
ni ¢as 2 h).

Porovnani glycerolyzy v meandrovém a kolonovém
reaktoru

Pred vlastnim porovnanim obou experimentalnich
usporadani je tfeba uvést, Ze podminky pouzitého komerc-
niho mikroreaktoru nebyly pro zkoumanou reakci nijak
optimalizovany. Charakteristika MMR a néapliiové kolony
je uvedena v tab. I. Udaje ukazuji, e z hlediska hydrody-
namického chovani vykazuji oba reaktory nékteré spolec-
né rysy: nizkd Reynoldsova Cisla svéd¢i o tom, Ze oba
reaktory pracovaly v rezimu laminarniho toku a pfi niz-
kych rychlostech davkovani reakéni smési nezbytnych pro
ziskani produktu s vysokym obsahem parcialnich acylgly-
ceroll (tj. hodnotéach pfi spodni hranici uvedenych rozme-
zi). V obou pripadech reaktory pracovaly se stejnou tlako-
vou ztratou. Hodnoty Sherwoodova Ccisla vypoctené
z rovnice pro tok reakéni smési kolem castice katalyzatoru se
vyrazné 1i§i od hodnoty charakteristické pro piirozenou kon-
vekei (difuzi, Sh = 2) jako dominantni mechanismus prenosu
hmoty a naznacuji tak podstatnou tilohu nucené konvekce.

Pribéh glycerolyzy v zavislosti na zatizeni katalyza-
toru (obr.8) ma vobou ptipadech podobny trend.
V oblasti nizkého zatizeni (vysokych konverzi TAG) je
slozeni lipidové faze pro danou hodnotu W/F téméf shod-
né. To ukazuje, Ze v této prakticky vyznamné oblasti se
MMR a kolonovy reaktor chovaji stejné.
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Obr. 7. Pribéh glycerolyzy sojového oleje ve vsadkovém reaktoru. G:S = 4,5:1,7 hm.% Novozym 435, 40 obj.% -BuOH. A — TAG
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Obr. 8. Zavislost sloZeni produktu glycerolyzy sojového oleje (G:S = 2:1) na W/F (kg h kmolg™). A — kolonovy reaktor, B — MMR.
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Zavér

Vysledky ziskané v této praci pfi transesterifikaci
nékolika rostlinnych olejii katalyzované komerénim Novo-
zym 435 jako prikladem imobilizovaného enzymového
katalyzatoru svéd¢i o tom, ze meandrovy mikroreaktor je
vhodnym nastrojem pii studiu téchto reakci. Ve srovnani
s dosud téméf vyhradné pouzivanymi metodami ma vyho-
du vtom, ze oproti kontinudlnimu kolonovému reaktoru
s pevnym lozem katalyzatoru dosahuje za srovnatelnych
reakénich  podminek prakticky shodnych hodnot
s nékolikanasobné niz§im mnozstvim katalyzatoru, ve
srovnani se vsadkovym reaktorem i za podstatné kratsi
reakéni dobu. Tyto okolnosti upfednostiiuji jeho vyuziti
zejména pii vyvoji a testovani aktivity novych typt imobi-
lizovanych katalyzatori se zvySenymi naroky na spotfebu
relativné drahych vychozich enzymul.

Tato prace vznikla z financni podpory GA AV CR,
projekt [AAX08240901.

Seznam symbolt

cG po&ate¢ni koncentrace glycerol, mol dm™
Cs pocate&ni koncentrace oleje, mol dm™

dy pramérna velikost ¢astic katalyzatoru, m
€ [Ov—wra)/W],

D difuzni koeficient, m’s '

AE  Arrheniova aktivadni energie, J mol™
F pritok substratu, kmol h™!
& rychlostni konstanta glycerolyzy pfi teploté 71,

dm’mol 'kg ' h!

ky rychlostni konstanta glycerolyzy pfi teploté 75,
dm’mol 'kg ' h!

L délka reaktoru, m

n dynamicka viskozita reakéni smési, kg m ' s
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AP tlakova ztrata, kPa, rovnice (/)

r celkova stfedni rychlost reakce, mol g kgka{' h!
R plynové konstanta 8,314 J K" mol '

p hustota reakéni smési, kg m

Pkat objemova hustota katalyzatoru, kg m™

Re Reynoldsovo ¢islo, [(p v, dy)/1]

Sc Schmidtovo ¢islo, [u/(p D)]

Sh  Sherwoodovo &islo, [2,0 + 0,6 (Re)**(S¢)"]
T prostorovy reakéni €as, [W/(v pxar)], min

U objemova rychlost/priifez reaktoru, m s '

v pritok reakéni smési, m® min™'

Vo vstupni rychlost reakéni smési, m s

w objem reaktoru, m’®

Wiae  objem loze katalyzatoru, m’

w hmotnost loze katalyzatoru, kg

X molarni zlomek zreagovaného oleje
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M. Drhova, S. Sabata, J. Sykora, J. Hetflejs,
J. K¥ist’al, and G. Kuncova (Institute of Chemical Pro-
cess Fundamentals, Academy of Sciences of the Czech
Republic, Prague): The Use of Fixed Bed Meander Mi-
croreactor in Enzymatic Glycerolysis Study

Transesterification of soybean oil (O) with glycerol
(G), catalysed by Novozym 435, was studied in tert-
butyl alcohol as solvent. The effects of reaction tempe-
rature (40-50 °C), solvent concentration (20-35 vol.%),

Laboratorni pfistroje a postupy

G/O molar ratio (1:1 — 2:1), and residence time (min) on
the oil phase composition (tri- (TAG), di- (DG) and mono-
acylglycerol) were evaluated. DAG formation was pre-
ferred at lower temperatures, lower G/S mole ratios, and at
higher solvent concentrations. The data for G/S = 2:1
agreed well with those obtained in a continous fixed-bed
column reactor. Glycerolyses of olive, sunflower, rape-
seed, and linseed oils are also reported. Higher reaction
rates of continous processes compared with batch glycero-
lysis were observed.
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