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Zmiany struktury chemicznej estréw metylowych kwaséw
ttuszczowych oleju rzepakowego podczas katalitycznego
utlenienia w temperaturze 200 °C

Streszczenie — Przeprowadzono utlenianie estréw metylowych kwaséw tluszczowych oleju rzepa-
kowego w temp. 200 °C, w obecnosci katalizatora kobaltowego. Podczas tego procesu przebiegaja
dwie konkurencyjne reakcje tworzenia sie oraz rozpadu nadtlenkéw i wodoronadtlenkéw powstaja-
cych jako produkty przejSciowe. Po wyczerpaniu w surowcu najbardziej reaktywnych struktur z trze-
ma i dwoma wigzaniami nienasyconymi, reakcja rozpadu nadtlenkéw staje sie dominujaca, wskutek
czego ich zawartoé¢ w produkcie maleje. Badania surowca i produktu metodami spektroskopii FT-IR
i 'TH NMR oraz zmniejszenie wartosci liczby jodowej potwierdzaja zanik wigzan podwéjnych. Udzial
struktur z trzema, dwoma i jednym wiazaniem nienasyconym zmniejszyt sie po 25 h utlenienia odpo-
wiednio 0 98, 86 i 25 %. Sklad lotnych produktéw utlenienia, w ktérych obecne sa aldehydy, ketony,
kwasy, alkany i alkeny, laktony a takze alkilofurany, §wiadczy o utleniajacym rozpadzie taficucha
nienasyconych kwaséw ttuszczowych. Zwiekszenie ciezaru czasteczkowego o ok. 50 % dowodzi czes-
ciowej oligomeryzacji czasteczek surowca.

Stowa kluczowe: uplynniacze asfaltu, estry metylowe kwaséw ttuszczowych oleju rzepakowego,
katalityczne utlenianie, produkty utlenienia, utleniajaca oligomeryzacja.

STRUCTURAL CHANGES IN RAPESEED OIL METHYL ESTER DURING CATALYTIC OXIDATION
AT 200 °C

Summary — Rapeseed oil methy] ester (Table 1) was oxidized at temp. 200 °C in the presence of cobalt
catalyst. Two competitive reactions are going during this process: formation and degradation of per-
oxides and hydroperoxides being intermediate products (Scheme A). After depletion of the most
reactive structures with three or two unsaturated bonds in the material, the reaction of peroxides’
decomposition becomes dominant so their concentratlon in the product decreases. The substrate and
product examinations by FT-IR (Fig. 2) and "H NMR (Table 2) as well as lowering of iodine value (Fig.
la), confirm the double bonds decay. The content of structures with three, two or one unsaturated
bond after 25-hour oxidation decreased about 98, 86 and 25 % respectively (Table 3). Composition of
volatile products of oxidation (Table 4) (aldehydes, ketones, acids, alkanes and alkenes, lactones and
alkylfuranes) confirms the oxidative decomposition of unsaturated fatty acids chains. An increase in
molecular weight of about 50 % proves the partial oligomerization of substrate molecules (Fig. 1c).
Key words: asphalt fluxes, rapeseed oil methyl ester, catalytic oxidation, products of oxidation, oxi-
dative oligomerization.

OLEJE ROSLINNE JAKO POTENCJALNE ZRODEO
EKOLOGICZNYCH UPELYNNIACZY ASFALTOW

Przedstawione w literaturze wyniki badan procesu
utlenienia oleju rzepakowego oraz estréw metylowych
zawartych w nim kwaséw ttuszczowych dotycza przede
wszystkim zmian zachodzacych w temperaturze nie-
przekraczajacej 140 °C, albowiem z punktu widzenia
starzenia takich zwiazkéw zmiany te sa najbardziej inte-
resujace [1—3].
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Reakcje utlenienia olejéw a takze pochodnych ich
kwaséw ttuszczowych przebiegaja wg mechanizmu
rodnikowego, a produktami pos$rednimi sa tu wodoro-
nadtlenki i nadtlenki organiczne [4—6]. Wysoka tempe-
ratura sprzyja rozkladowi takich nietrwatych produk-
tow do rodnikéw alkoksylowych lub alkilowych, ktére
nastepnie moga reagowac z tlenem lub ulega¢ rekombi-
nacji z utworzeniem miedzyczasteczkowych wigzan
C-C badz C-O-C dajac zwiazki o wigkszym cigzarze
czasteczkowym [6—8].

Ze wzgledu na planowane zastosowanie produktu
utlenienia w charakterze ekologicznego upltynniacza as-
faltu, bardziej interesujace dla nas byty zmiany zacho-
dzace podczas utlenienia wspomnianych surowcéw
roslinnych w wyzszej temperaturze, w wyniku czego
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spodziewaliémy sie uzyskania korzystnego znacznego
wzrostu ich lepkosci.

Wymagania zwigzane z ograniczeniem emisji zwigz-
kéw organicznych do atmosfery wymuszaja rezygnacije
ze stosowania tradycyjnie uplynnionych asfaltéw i po-
szukiwanie substytutéw nieekologicznych aromatycz-
nych uplynniaczy. Tego rodzaju zamienniki powinny
wykazywaé malq lotno$¢ oraz zdolnos¢ do twardnienia
po zmieszaniu z asfaltem. W przeciwieristwie do kon-
wencjonalnych uplynniaczy asfaltéw, stanowiacych roz-
puszczalniki odparowujace podczas utwardzania le-
piszcza, uplynniacze ekologiczne, po zmieszaniu z asfal-
tem, powinny z uptywem czasu zwiekszaé swoja lep-
ko$¢ az do wartosci zblizonej do lepkosci asfaltu. Jedno-
czeSnie wymaga sie, aby lepkos¢ wyjéciowa takiego eko-
logicznego uplynniacza byla dostatecznie mata, co umo-
zliwia latwe mieszanie uptynnionego asfaltu z kruszy-
wem w temperaturze < 100 °C.

Autorzy publikacji [9—12] jako substytut aromatycz-
nych rozpuszczalnikéw asfaltow wykorzystali olej sto-
necznikowy oraz estry metylowe kwasow ttuszczowych
zawartych w tym oleju. Ich wyniki potwierdzity korzy-
stne zmiany najwazniejszych wtasciwosci reologicznych
asfaltu uptynnionego tymi surowcami roslinnymi prze-
biegajace w procesie jego utwardzania. Zastapienie oleju
slonecznikowego drozszymi estrami metylowymi kwa-
sow ttuszczowych tego oleju bylo podyktowane zbyt
duza lepkoscia samego oleju. W celu uzyskania lepisz-
cza uplynnionego o odpowiedniej konsystencji umo-
zliwiajacej efektywne otaczanie kruszywa w temp.
<100 °C nalezaloby w mieszaninie z asfaltem uzy¢
wiekszych ilosci oleju. Wieksza zawartos¢ oleju stonecz-
nikowego w asfalcie uptynnionym przedtuza jednak
czas utwardzania lepiszcza i zwieksza jego koszt.

Kryterium przydatnosci olejow roslinnych i estrow
metylowych ich kwaséw ttuszczowych do otrzymywa-
nia ekologicznych uptynniaczy asfaltow stanowi zdol-
nos¢ takich substancji do utleniajacej polimeryzacji,
w wyniku ktérej nastepuje zwiekszenie lepkosci surow-
ca rolinnego, powodujace jego twardnienie i wysycha-
nie. Utleniajaca polimeryzacja olejéw roélinnych prowa-
dzi do usieciowania [7, 8, 13], a efektywnos¢ procesu
sieciowania zalezy od udziatu (liczby) wigzan nienasy-
conych w lancuchach alifatycznych kwaséw ttuszczo-
wych zawartych w tych surowcach wyjsciowych [14].

Olej stonecznikowy, uzyty w pracach [9—12] jako za-
miennik aromatycznych rozpuszczalnikéw asfaltow, za-
licza sie do grupy latwo schnacych olejéw roslinnych.
W naszej umiarkowanej strefie klimatycznej latwiej
dostepnym — zatem i znacznie tafiszym — jest olej rze-
pakowy, jednak trudno przeprowadzi¢ jego utleniajaca
polimeryzacje ze wzgledu na stosunkowo mata zawar-
toé¢ kwasow dwu- i tréjnienasyconych. Ponadto, lep-
kos¢ tego oleju w temp. < 100 °C jest na tyle duza, ze
stwarza to wspomniana juz koniecznoé¢ uzycia znacz-
nych jego iloéci w mieszaninie z asfaltem. Dlatego tez,
réwniez i w tym przypadku, jako uplynniacz asfaltu

korzystniej jest stosowac estry metylowe kwaséw ttusz-
czowych oleju rzepakowego.

Weczesniejsze nasze badania wykazaly, ze ciekle pro-
dukty utlenienia estréw metylowych kwaséw ttuszczo-
wych oleju rzepakowego nadaja sie do uptynniania as-
faltu drogowego [15]. Ponadto asfalty uplynnione, za-
wierajace w swym skladzie te ekologiczne produkty,
z uplywem czasu ulegaly twardnieniu oraz charaktery-
zowaly sie wysokimi warto$ciami temperatury zaptonu
i zadowalajaca adhezja do materialu mineralnego.

Celem przedstawionej tu pracy byla analiza zmian za-
chodzacych w strukturze estréw metylowych kwaséw
ttuszczowych oleju rzepakowego pod wplywem ich utle-
nienia tlenem powietrza, w temp. 200 °C w obecnosci
katalizatora. Wyniki badafi moga postuzy¢ do optymali-
zacji warunkow procesu utleniajacej polimeryzacji tego
ekologicznego materialu w celu zwiekszenia jego kon-
systencji. Wiedza na temat wspomnianych zmian, moze
by¢ réwniez wykorzystana w przemysle spozywczym.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiatly

Procesowi utlenienia poddawano estry metylowe
kwaséw ttuszczowych oleju rzepakowego (stanowiace-
go triacylowy ester glicerolu), otrzymane przez nas
w wyniku prowadzonej w temp. 45 °C w ciagu 1 h tran-
sestryfikacji oleju metanolem. Sktad molekularny estry-
fikowanego oleju podano w tabeli 1.

Tabela 1. Rodzaj i zawartos¢ (% mas.) estrow metylowych
kwaséw tluszczowych w estryfikowanym oleju rzepakowym
Table 1. Types and contents of fatty acid methyl esters (wt. %)
in esterified rapeseed oil

Wzér Udziat
sumaryczny | procen-
E 1 1
ster metylowy kwasu ttuszczowego (liczba wiazati towy
nienasyconych) | % mas.
Ester metylowy kwasu palmitynowego | Ci7H3402 (0) 4.3
Ester metylowy kwasu stearynowego C19H350: (0) 17
Ester metylowy kwasu oleinowego C19Hsz602 (1) 64,7

C19H3402 (2) 16,5
C19H3202 (3) 94
C21H20:2 (0) 0,5
C21H4002 (1) 19
C23Ha602 (0) 1,0

Ester metylowy kwasu linolowego
Ester metylowy kwasu linolenowego
Ester metylowy kwasu arachidowego
Ester metylowy kwasu gadoleinowego
Ester metylowy kwasu behenowego

Jako katalizator w procesie utlenienia zastosowano
6-proc. roztwoér naftenianu kobaltu w mieszaninie ben-
zen/toluen/ksylen.

Proces utleniajacej polimeryzacji

Utleniajaca polimeryzacje estréw metylowych kwa-
sow ttuszczowych oleju rzepakowego prowadzono
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w temp. 200 °C, w warunkach szybkosci przeplywu po-
wietrza wynoszacej 500 1/(kg - h). Katalizator w ilosci
0,1 % mas. (w przeliczeniu na Co) dodawano przed roz-
poczeciem reakciji.

Lotne produkty utlenienia wprowadzano do ptuczki
z trichloroetylenem, umieszczonej w naczyniu Dewara
wypelnionym mieszaning ozigbiajaca. Proces prowa-
dzono w ciagu 25 h, co 5 godzin pobierajac prébki do
badan.

Metody analizy produktéow

— Liczbe jodowa (L)) surowca i cieklych produktéw
utlenienia analizowano zgodnie z norma ISO 3961.

— Liczbe nadtlenkowa oznaczono wg normy ISO
3960.

— Ciezar czasteczkowy oznaczono metoda osmome-
tryczna (VPO) w aparacie firmy Knauer. Pomiary pro-
wadzono w temp. 45 °C, a jako rozpuszczalnik zastoso-
wano toluen.

— Budowe chemiczna surowca oraz cieklych i lot-
nych produktéw utlenienia (po 25 h prowadzenia reak-
cji) charakteryzowano metoda spektroskopii w podczer-
wieni z transformacja Fouriera (FTIR) przy uzyciu spek-
trometru ,Nicolet Impact 4000”.

— Widma 'H NMR surowca i produktéw (po 25 h
utlenienia) rejestrowano przy uzyciu spektrometru
,Bruker AMX"” (czestotliwoé¢ 300 MHz). Jako rozpusz-
czalnik stosowano CDCl; a wzorzec wewnetrzny stano-
wil tetrametylosilan (TMS).

— Do analizy metoda chromatografii gazowej su-
rowca i cieklych produktéw utworzonych po 25 h utle-
nienia stosowano chromatograf ,HP 6850 GC System”
wyposazony w kolumne kapilarna oraz w detektor pto-
mieniowo-jonizacyjny (FID). Jako gaz noény postuzyt
hel.

— Lotne produkty utlenienia estréw w toku calego
procesu utlenienia (25 h) badano metoda chromatografii
gazowej sprzezonej ze spektrometria mas (GC-MS) przy
uzyciu chromatografu ,Hewlett Packard model 5871”
sprzezonego z detektorem masowym ,,HP 5970” (zakres
skanowania: 55—600 m/z).

— Lepko$¢ dynamiczna wyjSciowych estréw metylo-
wych oraz cieklych produktéw ich utlenienia obliczono
na podstawie gestosci i lepkoéci kinematycznej w temp.
25 °C. Te ostatnia oznaczano zgodnie z norma PN-EN
ISO 3104.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE
Zmiany wlasciwosci fizykochemicznych

Rysunek la przedstawia zmiane liczby jodowej cie-
klych produktéw w funkcji czasu utlenienia. Z przebie-
gu krzywej wynika, ze najwiekszy spadek wartosci licz-
by jodowej (L]) ma miejsce w ciagu pierwszych 15 go-
dzin utlenienia (ok. 37 %), natomiast dluzsze utlenianie
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Rys. 1. Zmiany wartosci: liczby jodowej (L]) (a), liczby nad-
tlenkowej (b) oraz Sredniego ciezaru czqsteczkowego M (c)
w funkcji czasu utleniania estrow metylowych kwaséw tlusz-
czowych oleju rzepakowego

Fig. 1. Changes in iodine value (L]) (a), peroxide value (b) and
average molecular weight (M) (c) versus oxidation time of
rapeseed oil methyl ester

powoduje juz tylko nieznaczne jej zmiany. Wskazuje to
na fakt, ze po ok. 15 h reakcji najbardziej aktywne wiaza-
nia wielokrotne ulegaja juz utlenieniu, a niewielkie dal-
sze zmniejszanie sie L] produktéw reakcji jest najpraw-
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dopodobniej spowodowane czeSciowym rozpadem nie-
nasyconych kwasow ttuszczowych do zwiazkéw o krét-
szych lafcuchach. Potwierdzeniem tego wniosku jest
zwiekszenie wydajnosci lotnych produktéw po diuz-
szym czasie utlenienia.

Zmiane liczby nadtlenkowej cieklych produktéw utle-
nienia w funkgji czasu ilustruje rys. 1b. Jak wida¢, najwiek-
sze stezenie nadtlenkéw obserwuje sie po ok. 10 h, nato-
miast dalsza reakcja prowadzi do stopniowego zmniejsza-
nia sie zawartosci nadtlenkéw. Ich stezenie w produkcie
stanowi wypadkowa liczby powstajacych i ulegajacych
rozpadowi struktur nadtlenkowych. Wspomniany poczat-
kowy wzrost stezenia nadtlenkéw dowodzi, Ze na tym eta-
pie szybkoé¢ ich tworzenia jest wigksza niz szybkos¢ roz-
padu. Po wyczerpaniu si¢ najbardziej reaktywnych wia-
zan nienasyconych nastepuje zahamowanie procesu two-
rzenia si¢ przejéciowych struktur nadtlenkowych, podczas
gdy ich rozpad postepuje nadal, co uwidacznia sie w stop-
niowym zmniejszaniu stezenia nadtlenkéw w produkcie.
Giller i wspdlpr. podaja, ze podczas utlenienia oleju Iniane-
go w temp. 200 °C catkowity rozpad nadtlenkéw nastapit
po 20 h [16].

Utlenianie estréw w ciagu pierwszych 15 h prowadzi
do zwiekszenia ich $redniego ciezaru czasteczkowego
(M), po czym szybko$¢ takiej zmiany wyraZnie maleje
(rys. 1c); wiaze si¢ to z wyczerpaniem najbardziej ak-
tywnych wigzan nienasyconych w surowcu (por. rys.
1a). Wartos¢ M ciektych produktéw utlenienia jest zaled-
wie ok. péttora raza wieksza od M surowca. Dowodzi to,
iz oligomeryzacji (prawdopodobnie w wyniku rekombi-
nacji wolnych rodnikéw powstajacych na drodze rozpa-
du nadtlenkéw) ulega tylko czes¢ czasteczek estréw me-
tylowych nienasyconych kwaséw ttuszczowych.

Wyniki badan spektroskopowych

Spektroskopia FT-IR

Zmiany budowy chemicznej badanych estréw zacho-
dzace wskutek ich utlenienia w obecnosci katalizatora
kobaltowego, ilustruja widma w podczerwieni (rys. 2).
Widoczna w widmie cieklych produktéw absorbancja
przy 3400 cm™ (rys. 2b), zwiazana z obecnoscia grup
hydroksylowych, nie jest obserwowana w widmach ani
surowca, ani lotnych produktéw utlenienia. Intensyw-
no$¢ pasma absorpcyjnego przy v = 3007 cm™!, odpowia-
dajacego drganiom deformacyjnym wiazan podwéjnych
cis-C=C, jest w przypadku obu badanych rodzajéw pro-
duktéw utlenienia wyraznie mniejsza niz surowca. Sta-
nowi to potwierdzenie wynikéw badaf Muik i wspotpr.
[17], ktérzy wykazali, ze nienasycone produkty utlenie-
nia olejéw roslinnych sa najczesciej izomerami trans. Ob-
serwowane zmniejszenie liczby wiazah podwéjnych do-
wodzi, ze czeé¢ nienasyconych wiazan w weglowodoro-
wych laficuchach sktadnikéw surowca zostala zuzyta w
reakcji oligomeryzacji badz rozlozona w toku utlenienia.

W widmie cieklych produktéw utlenienia (rys. 2b),
wyrazne poszerzenie w kierunku wigkszej i mniejszej

absorbancja
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Rys. 2. Widma FT-IR: wyjsciowych estréw metylowych kwa-
sow ttuszczowych oleju rzepakowego (a) oraz ciektych (b) i lot-
nych (c) produktéw utlenienia
Fig. 2. FT-IR spectra of initial rapeseed oil methyl ester (a) and
liguid (b) and volatile (c) products after 25 h of oxidation

wartosci liczb falowych pasma odpowiadajacego v =
1740 cm’™, zwiazanego z wystepowaniem drgain C=0
grupy karbonylowej, wskazuje na utworzenie sie niezes-
tryfikowanych kwaséw karboksylowych oraz aldehy-
dow i ketonéw.

W przypadku ciektego produktu obserwuje sie takze
zwiekszenie, w poréwnaniu z surowcem, intensywnosci
pasm w obszarze v = 1100—1300 cm™, odpowiadajacych
drganiom rozciagajacym wiazain C-O w eterach alifa-
tycznych oraz O-H w alkoholach. Obecno$¢ w widmie
cieklych produktéw utlenienia pasma przy v = 1610 cm’!
jest najprawdopodobniej zwigzana z zastosowaniem
weglowodoréw aromatycznych w charakterze rozpusz-
czalnika naftenianu kobaltu (katalizatora).

W widmie lotnych produktéw utlenienia (rys. 2c) wi-
doczne jest pasmo absorpcyjne odpowiadajace v =
1711 em™, wskazujace na obecnosé¢ nasyconych aldehy-
déw, nie obserwuje sie natomiast absorbancji w obszarze
ok. 1640 ecm™! pochodzacej od o,B-nienasyconych alde-
hydéw [17].
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Spektroskopia "H NMR

Na podstawie widm 'H NMR surowca i produktéw
utlenienia obliczono wzgledna liczbe protonéw w po-

Tabela 2. Liczba protonéw (w poszczegélnych ugrupowaniach
obecnych w badanych zwiazkach) przypadajaca na trzy protony
konicowej grupy metylowej laficucha alifatycznego

Table 2. Numbers of protons (in particular groups present in
the compounds tested)) per three protons of methyl terminal group
of aliphatic chain

Przesu- Ester
niecie Rodzaj grupy metylowy | Ciekle Lotne
chemi- zawierajacej oleju produkty | produkty
czne proton rzepa- | utlenienia | utlenienia
S, ppm kowego
0,86 —CH,—CH; 3 3 3
123 | —CH,—CH,—CH,— | 20,6 184 12,3
O
157 |~ CHy—CHy— 24 25 24
O—CH;
H H
1,96 >:< 40 24 15
—CH»
(6]
2,22 chrc/( 2,5 24 1,6
O—CHj;
6]
3,6 — 3,1 26 18
O—CH;
H H
5,3 H 2,6 1,1 0,6

szczegblnych ugrupowaniach, przypadajaca na trzy
protony konicowej grupy metylowej w laficuchu alifa-
tycznym (8 = 0,86 ppm); wyniki zestawiono w tabeli 2.
W poréwnaniu z surowcem zaréwno ciekle, jak i lotne
produkty utlenienia charakteryzuja sie¢ z reguly mniej-
sza liczba protonéw.

Mniejsza liczba protonéw w grupach metylenowych
(8 = 1,23 ppm) lotnych produktéw, moze swiadczy¢
o skréceniu laficucha weglowodorowego reszty wyjscio-
wego kwasu tluszczowego. W przypadku ciektych pro-
duktow taki wniosek wydaje sie by¢ sprzeczny ze
stwierdzonym wczesniej zwigkszeniem ich ciezaru czas-
teczkowego wskazujacym na cze$ciowa oligomeryzacje
podstawowych struktur surowca. Mozna to zjawisko
ttumaczy¢ utleniajaca destrukcja przebiegajaca réwno-
cze$nie z oligomeryzacja i prowadzaca do rozrywania
weglowodorowych lancuchéw kwaséw tluszczowych
(najczesciej w polozeniu oo do wigzania nienasyconego).
Wypadkowa tych dwoéch przeciwstawnych kierunkéw
procesu powoduje, ze ciekle produkty utlenienia cha-
rakteryzuja sie niewielkim tylko zmniejszeniem wzgled-
nej liczby protonéw grup metylenowych w stosunku do
liczby protonéw grupy CHj;. Natomiast w odniesieniu
do lotnych produktéw utlenienia zmiana ta jest bardziej
widoczna.

Wzgledna liczba protonéw ugrupowan metinowych
(0 = 5,3 ppm) wiazan nienasyconych okreslana w pro-
duktach ciektych utlenienia jest ponad dwukrotnie, a w
produktach lotnych — az czterokrotnie mniejsza niz
W surowcu.

Sklad molekularny produktow utlenienia

Produkty ciekle

W tabeli 3 zestawiono uzyskane metoda chromato-
grafii gazowej sklady molekularne surowca (estry mety-

Tabela 3. Wybrane wlasciwosci i sktad molekularny (zawartoé¢ %) wyjsciowych estréw metylowych kwaséw tltuszczowych oleju

rzepakowego oraz cieklych produktéw ich utlenienia (po 25 h)

Table 3. Selected properties and molecular compositions (content in %) of rapeseed oil methyl ester and of liquid products of oxidation

of them (after 25 h)
Wiasciwosci fizykochemiczne
Wiagciwosé Ester metylowy kwaséw oleju Ciekte plfo<i'ukty Zmiana, %
rzepakowego utlenienia
Sredni ciezar czasteczkowy (VPO) 296 437 +47,6
LJ,g2/100 g 108 68 -37,0
Lepkosé¢ w temp. 25 °C,mPa- s 5,7 300 +5163
Sktlad molekularny
Rodzaj kwasow ttuszczowych Ester metylowy kwaséw oleju Ciekle plroc.ll,}%(ty Ubytek, %
rzepakowego (por. tabela 1) utlenienia
Estry metylowe kwas6w nasyconych 7,5 7,5 0
Estry metylowe kwas6éw jednonienasyconych 66,6 50,0 24,9
Estry metylowe kwaséw dwunienasyconych 16,5 2,3 86,1
Estry metylowe kwaséw tréjnienasyconych 94 0,2 97,9

* Dane nie sumuja si¢ do 100 % poniewaz nie obejmuja zawartosci oligomeréw, ktére w przeprowadzonej analizie chromatograficznej nie mogty

by¢ analizowane ze wzgledu na zbyt duzy ciezar czasteczkowy.
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lowe oleju rzepakowego) oraz ciektych produktéw jego
utlenienia. Z przedstawionych danych wynika, ze liczba
struktur z trzema wiazaniami nienasyconymi zmniej-
szyla si¢ w wyniku utlenienia o ok. 98 %, struktur z
dwoma wiazaniami nienasyconymi — o ok. 86 %, a
struktur z jednym wigzaniem nienasyconym — tylko o
25 %. Taki ubytek liczby wigzan nienasyconych, dodat-
kowo potwierdzony zarejestrowanym zmniejszeniem

a)

—_

m/z 60

L 6
0

60 70 80 90 100 1.0 120 13.0

b) 3

40 50 60 70 80 90 100 11,0 120 130
czas retencji, min

Rys. 3. Chromatogram masowy niezestryfikowanych kwaséw
(mfz 60) (a) oraz ketonéw metylowoalkilowych (m/z 58)
(b) zawartych w lotnych produktach utlenienia estrow metylo-
wych kwaséw ttuszczowych oleju rzepakowego; a) kwasy:
(1) pentanowy, (2) heksanowy, (3) heptanowy, (4) oktanowy,
(5) nonanowy, b) (1) heptan-2-on, (2) oktan-2-on, (3) nonan-
-2-on, (4) dekan-2-on, (5) undekan-2-on

Fig. 3. GC-MS spectra of non-esterified acids (m/z 60) (a) and
methyl alkyl ketones (m/z 58) (b) present in volatile products of
oxidation of rapeseed oil methyl ester; a) acids: (1) pentanoic,
(2) hexanoic, (3) heptanoic, (4) octanoic, (5) nonanoic one, b)
(1) 2-heptanone, (2) 2-octanone, (3) 2-nonanone,
(4) 2-decanone, (5) 2-undecanone

liczby jodowej o 37 % jak réwniez wzrostem wartosci
sredniego ciezaru czasteczkowego o ok. 48 %, ponownie
dowodzi, ze czes¢ struktur nienasyconych ulegla oligo-
meryzacji. Ze wzgledu jednak na zbyt duza wartos¢ M
utworzonych oligomeréw nie zostaly one zidentyfiko-
wane podczas analizy ciektego produktu metoda GC.

Tabela 4. Rodzaje struktur i ich homologi obecne w lotnych
produktach utlenjenia estréw metylowych kwaséow tltuszczowych
oleju rzepakowego (po 25 h)

Table 4. Types of structures and their homologues present in
the volatile products of oxidation of rapeseed oil methyl ester

Typ zwiazku Wystepujace homologi zwiazku”
RN C;—Cn
R OH C7*, Cs

0)
Ce*, C7, Cs”

R > H\ H

Cs, Ce, Cr*, Cg, Co

A

R—[CH=CH]— CH270<

(0)

Cio0, C1
OH

[6)
RN ol Cs, Cs*, C7, Cs*, Co
RSP
~0_CH, Cs, Ce, Cr*, Cg, Co
% O
e +
Hy,C_ O SO_CH;, C4, G5, Cs, Cr*, Cs, Co

Cs, Co*, C10*, C11, C12

K Homologi o przewazajgcym udziale.

Produkty lotne

W lotnych (zaabsorbowanych w trichloroetylenie)
produktach utlenienia badanych estré6w metylowych
zidentyfikowano metoda GC-MS nastepujace typy
zwiazkéw chemicznych: n-alkany, izoalkany, alkeny,
wolne kwasy karboksylowe o laiicuchu krétszym (do
Cyp) niz w kwasach ttuszczowych oleju rzepakowego,
estry metylowe tych kwaséw, alkohole, aldehydy, keto-
ny metylowoalkilowe, alkilofurany oraz laktony. Homo-
logi wymienionych grup zwiazkéw wystepujace w lot-
nych produktach w najwiekszym stezeniu zestawiono
w tabeli 4. Przykladowy sklad homologiczny niezestry-
fikowanych kwaséw karboksylowych (m/z 60) oraz ke-
tonéw metylowoalkilowych (m/z 58) przedstawiaja
chromatogramy masowe na rys. 3. Przedstawiony sklad
dowodzi, ze nastapil utleniajacy rozpad laficucha niena-
syconych kwasow tluszczowych z rozerwaniem wiaza-
nia nienasyconego.
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Schemat A. Mechanizm wybranych reakcji zachodzqcych podczas katalitycznego utlenienia estru metylowego kwasu oleinowego

prowadzqcych do produktéw lotnych.

Scheme A. Scheme of selected reactions running during catalytic oxidation of oleic acid methyl ester leading to volatile products

Schemat A ilustruje — na przykladzie utlenienia es-
tru metylowego kwasu oleinowego, stanowiacego gtow-
ny sktadnik surowca — najbardziej prawdopodobne
kierunki przeksztalcenn prowadzace do utworzenia
zwiazkow, ktérych stezenie w lotnych produktach utle-
nienia bylo najwigksze, mianowicie wolnych kwaséw
karboksylowych (1), estrow metylowych kwaséw dikar-
boksylowych (2) oraz ketonéw metylowoalkilowych (3).

Kierunek (I) przedstawia autoutlenienie” wiazania
nienasyconego w laricuchu weglowodorowym, w wyni-
ku czego nastepuje rozpad tego laficucha do zwiazkow
z koficowymi grupami aldehydowymi. Aldehydy ule-

? Proces ten z udzialem tlenu czasteczkowego moze tez zachodzié

samorzutnie — stad powszechnie stosowane w literaturze okreslenie
,samoutlenienie”.
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gaja nastepnie utlenieniu do kwaséw karboksylowych
na drodze rodnikowej reakgcji z tlenem. Przylaczenie tle-
nu czasteczkowego do atomu wegla w grupie karbony-
lowej prowadzi do powstania struktury wodoronadtlen-
kowej. Homolityczny rozpad stabego wiazania O-O
w warunkach podwyzszonej temperatury powoduje
utworzenie przejéciowego rodnika RCOOS, a na korico-
wych etapach przemian — niezestryfikowanego kwasu
karboksylowego (1) oraz estru metylowego kwasu di-
karboksylowego (2).

Kwasy karboksylowe i estry dimetylowe kwaséw di-
karboksylowych moga tworzy¢ sie réwniez w wyniku
rozerwania laficucha (pod wplywem tlenu czasteczko-
wego) przy atomie wegla w polozeniu o wzgledem
wiazania podwdjnego (kierunek II). Kierunek ten prze-
biega poprzez przytaczenie tlenu do wegla C12 w poto-
zeniu B wzgledem wiazania nienasyconego — co w wy-
niku wieloetapowych przeksztalcen — prowadzi do
utworzenia ketonu metylowoalkilowego (3). Korico-
wym produktem tego kierunku przemian jest takze ester
dimetylowy kwasu dikarboksylowego (4).

Proponowany schemat A przeksztalceni estru metylo-
wego kwasu oleinowego na drodze utlenienia jest upro-
szczony i ilustruje jedynie tworzenie sie¢ wybranych, lot-
nych w temp. 200 °C produktéw. Nalezy pamietaé, iz
obecne w naszym surowcu estry metylowe bardziej re-
aktywnych kwaséw ttuszczowych o dwéch i trzech wia-
zaniach nienasyconych (por. tabela 3) ulegaja utlenieniu
w pierwszej kolejnoéci, co prowadzi do wiekszej r6z-
norodnosci koficowych produktéw utlenienia (por. tabe-
la 4).

Mozna przypuszczaé, ze podczas utlenienia estréw
metylowych kwaséw ttuszczowych w temp. 200 °C po-
wstaly lotne produkty o bardzo malym ciezarze czas-
teczkowym, ktére nie zostaly zaabsorbowane w trichlo-
roetylenie. Potwierdzenie tego wymaga jednak przepro-
wadzenia dodatkowych badan.

WNIOSKI

— Podczas katalitycznego utlenienia estréw metylo-
wych kwaséw tluszczowych oleju rzepakowego
w temp. 200 °C nastepuje czeSciowa oligomeryzacja
czasteczek estréw oraz rozpad weglowodorowych tani-
cuchéw kwaséw ttuszczowych.

— Zawarto$¢ nadtlenkéw i wodoronadtlenkéw (pro-
duktéw przejSciowych) wzrasta w cieklym produkcie
utlenienia do chwili wyczerpania w surowcu najbardziej
reaktywnych struktur — z trzema lub dwoma wiazania-
mi nienasyconymi. Po tym czasie rozklad nadtlenkéw
przewaza nad ich tworzeniem, wskutek czego zawar-
to$¢ nadtlenkéw w produkcie maleje.

— Analiza chromatograficzna cieklych produktow
wykazala, ze po 25 h utlenienia udzialy struktur z trze-
ma, dwoma i jednym wigzaniem nienasyconym zmniej-
szyly sie odpowiednio 0 98, 86 i 25 % w stosunku do ich
zawartoéci w wyjSciowych estrach. Rozpad wiazan po-

dwojnych zostal potwierdzony zaréwno przez zmiany
zaobserwowane w widmach IR oraz 'H NMR, jak i na
podstawie zmniejszenia wartosci liczby jodowej. Zmia-
ny ciezaru czasteczkowego prowadza do wniosku, iz
najbardziej reaktywne wiazania podwdjne wziely udziat
w reakgji utleniajacej oligomeryzacji.

— Duza réznorodnoéé¢ zwiazkéw zidentyfikowa-
nych w lotnych w temp. 200 °C produktach utlenienia
(aldehydy, ketony, kwasy, n- i izoalkany, laktony, alkilo-
furany) dowodzi przebiegu wielu konkurencyjnych re-
akcji utlenienia i rozpadu laficuchéw kwaséw thuszczo-
wych.

Autorzy pracy dzigkujq Panu dr. hab. inz. Stanistawowi
Gryglewiczowi za wykonanie analizy metodq chromatografii
gazowej.
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