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1. Uvod

Bionafta, resp. biodiesel (FAME — zmes metylesterov
mastnych kyselin) patri do kategorie ekologickych paliv
syntetizovanych najma transesterifikaciou z obnovite'nych
zdrojov energie (vdcSinou zoleja polnohospodarskeho
povodu), vhodnych pre naftové (spalovacie) motory.
FAME prispieva k znizovaniu emisii CO, v atmosfére az
0 70 % oproti fosilnym palivam'. Konkrétny druh pouZiva-
nej suroviny na vyrobu oleja pouzivaného na vyrobu bio-
nafty stvisi so socio-ekonomickymi aspektami a klimatic-
kymi podmienkami danej oblasti* a dostupnou vyrobnou
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technologiou. Na Slovensku a v CR sa bionafta vyraba
najmd spracovanim repkového oleja alebo zmesi oleja
spolu s post-fermenta¢nym kukuri¢nym olejom, slne¢nico-
vym olejom, pouZzitym kuchynskym olejom alebo Zivocis-
nymi tukmi, pricom hlavnou zloZkou zmesi zostava repko-
vy olej’. Uplné zloZenie bionafty ako aj jej vlastnosti zavi-
sia predovSetkym od zloZenia vstupného mixu suro-
vin, ktoré sa navzajom moézu liSit' zastipenim mastnych
kyselin a ich derivatov®. Surovina pouZita pri vyrobe bio-
nafty moze obsahovat’ zlozky znizujiice kvalitu bionafty,
ktoré sposobuju niekol’ko procesnych a transportnych
problémov spojenych s relativne vysokou teplotou tuhnu-
tia v porovnani s fosilnou naftou’. Existuje tsilie o elimi-
naciu tychto neziaducich zloziek z bionafty tipravou suro-
viny alebo ¢istenim bionafty.

Sterylglykozidy (SG) a glyceridy sa povazuji za dve
hlavné skupiny chemickych latok, ktoré iniciujii tvorbu
zrazeniny v bionafte a tym znizuju nizkoteplotné vlastnos-
ti, napr. filtrovatenost™® a stabilitu bionafty.

Tento referat predstavuje zakladné informacie o fy-
tosteroloch a SG v olejoch, so zameranim na post-
fermenta¢ny kukuriény olej, ktory je lokalne dostupny
vzhl'adom na priemyselné spracovanie kukurice na bioeta-
nol astCasne ma vyrazne vys§i obsah fytosterolov
v porovnani sinymi olejmi dostupnymi na Slovensku’,
a popisuje vybrané sposoby odstrafiovania SG z rastlin-
nych olejov a bionafty.

2. Vlastnosti fytosterolov a sterylglykozidov,
ich vplyv na vlastnosti bionafty

Steroly zohravaju v rastlinnych bunkach (fytosteroly)
vyznamnu Ulohu (regulacna, rastova, morfologicka funk-
cia)’. V rastlinach sa nachadzaju vol'né steroly, konjugova-
né steroly vo forme sterylovych esterov, sterylglykozidov
a acyl-sterylglykozidov, ktoré sa navzajom liSia charakte-
rom boc¢ného retazca a poctom a polohou dvojitych vi-
zieb®. Sterylglykozidy st derivaty fytosterolov a glukézy
vyskytujice sa vo forme acyl-sterylglykozidu (ASG) alebo
ako volné sterylglykozidy’. Ich obsah v rastlinnych ole-
joch je tiez spravidla v desatinach percenta'’.

Fytosteroly (FS) a ich estery tvoria prirodzent sucast’
prirodnych tukov a olejov, kde ich obvykly obsah zvycajne
predstavuje len niekolko desatin percenta a tvori hlavnu
zlozku nezmydelnitelného podielu'""'?. Zlozky nezmydel-
nitel'ného podielu mézu ovplyviiovat’ samotny proces vy-
roby bionafty'? alebo vyslednu kvalitu bionafty’.

2.1. Vlastnosti fytosterolov

Fytosteroly su prirodzene sa vyskytujuce bezfarebné
krystalické zliceniny s pomerne vysokym bodom topenia
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amalou optickou otacavostou, ktoré su Strukturalne po-
dobné cholesterolom, no maju odlisné konfiguracie bocné-
ho ret’azca. V rastlinnych olejoch je pritomné zmes niekol-
kych sterolov, zktorych je najrozSirenej$i [-sitosterol,
kampesterol a sitostanol. Menej rozSirené st stigmasterol,
ergosterol, brassikasterol'*. Fytosteroly rozdelujeme na
volné aviazané alicyklické alkoholy. Fytosteroly maju
bocny retazec zlozeny z 9 alebo 10 atdomov uhlika, z cel-
kového poctu 28 alebo 29 atomov uhlika. Alkylovy bo¢ny
retazec moze tiez obsahovat’ dvojita vizbu'®. Tieto steroly
sa hydrogenaciou menia na fytostanoly. Fytosteroly a fy-
tostanoly su tuhej prachovitej konzistencie s vysokou tep-
lotou topenia'*'®. Nie st rozpustné vo vode a metanole, ale
su rozpustné v acetone a etylacetate, v chloroforme, diety-
léteri a horucom etanole. S kyselinou octovou 'ahko tvoria
krystalické octany, s digitoninom nerozpustné adi¢né zla-
¢eniny a so zmesou acetanhydridu a kyseliny octovej tvo-
ria Cervené sfarbenie (tzv. Liebermann-Burchardova reak-
cia)'’.

Fytostanoly a estery fytosterolov su chemicky stabil-
né materialy s porovnatelnymi chemickymi a fyzikalnymi
vlastnostami ako jedlé tuky a oleje'. Fytosteroly sa ko-
mercne izoluji z rastlinnych olejov, ako je sdjovy olej,
repkovy olej, slnenicovy olej alebo kukuriény olej'*. VoI-
né steroly st dobre rozpustné v bionafte na rozdiel od via-
zanych sterolov, napr. sterylglykozidov, ktoré su neroz-
pustné’.

2.2. Vlastnosti sterylglykozidov

Z chemického hladiska st sterylglykozidy glyko-
lipidy, ktoré pozostavaju z rastlinného sterolu glykozidic-
ky viazaného na molekulu glukézy'®. Molekulova hmot-
nost’ SG je v priemere 576 g mol™'. Teplota topenia SG sa
pohybuje v rozmedzi 240-290 °C. SG su rozpustné v or-
ganickych rozpustadlach' a obmedzene rozpustné vo
FAME: vytvaraju vrstvu medzi FAME a glycerinom po
transesterifikacii®’. V &erstvej bionafte st dobre rozpustné,

gasom pomaly krystalizuju®*'. Niektoré $tudie ukazuju, Ze
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ich rozpustnost’ sa zvyCajne pohybuje v rozmedzi 10-20
mg kg™ pri izbovej teplote®™ 2. Vo vyssich koncentra-
ciach st nerozpustné a po niekolkych diioch sa zacinaju
uvolnovat zroztoku, viazat na seba iné necistoty
a sedimentovat’ na dne nadrze. V oleji sa SG vicsinou
nachadzaju v rozpustnej acylovanej forme ASG (mastna
kyselina je estericky viazana na alkoholovt funkénu skupi-
nu v molekule glukozy). V dosledku hydrolyzy pocas tran-
sesterifikaéného procesu vyroby biopaliv st tieto mastné
kyseliny odstraiované pocas alkalickych procesov a do-
chaddza khromadeniu mélo rozpustnych sterylglykozi-
dov®, preto je vo vieobecnosti pritomnost ASG v oleji,
resp. SG v biopalive neZiaduca.

2.3. Vplyv sterylglykozidov na nizkoteplotné
vlastnosti bionafty

Vo vseobecnosti, bionafta méze spdsobovat’ viaceré
procesné aj transportné problémy najmai pri preprave pot-
rubnymi systémami, ¢i cisternami pri nizkych vonkajsich
teplotach’, ktoré stvisia s jeho relativne vysokym bodom
topenia v porovnani s komerénymi fosilnymi palivami
(tab. I).

Mnozstvo SG pritomnych vo vyslednej bionafte je
teda podmienené nielen typom zdrojového rastlinného
oleja s individudlnym spektrom mastnych kyselin, ktory
bol pouzity na vyrobu bionafty, ale aj spdsobom predupra-
vy oleja, spdsobom spracovania FAME, intenzitou miesa-
nia, teplotou a dizkou skladovania®.

Pocas vyroby bionafty transesterifikaciou klesa pola-
rita rozpustadla (TAG) s tym, ako sa TAG premiena na
FAME. Zaroven narasta polarita SG, ktoré vznikaju z me-
nej polarnych ASG, ¢im moéze dojst’ k vzniku kryStalov
a zrazenin v bionafte?®. SG su povazované za rozptylené
jemné tuhé &astice, ktoré uZ pri mnozstve 35 mg kg ' pod-
poruju krystalizaciu ostatnych latok v biopalive®, ¢asom
vytvaraji sedimenty v bionafte, o moéze zvySovat' pre-
vadzkové naklady skladovania a logistiky a mozu zhorso-
vat’ vlastnosti vyrobeného biopaliva.

Tabulka I

Porovnanie nizkoteplotnych vlastnosti FAME z rastlinnych olejov, Zivo¢isnych tukov a dieslového paliva
Druh suroviny pouzitej na vyrobu FAME Bod zékalu Bod tuhnutia CFPP Obsah SG

[CP, °C] [PP, °C] [°C] [mg kg ']

Canola -3 —4 —4 18
Kukuri¢ny olej -3 —4 -7 480
Palmovy olej 14 14 12 140
Repkovy olej * -3 -9 -9 -
Séjovy olej 0 -2 -2 25-270
Slneénicovy olej 2 -3 -2 18
Tuk z hydiny 4 6 1 -
Pouzité zivocisne tuky 8 6 1 -
Diesel =31 —46 —42 -

<5 hm. % kys. erukovej; Zdroj: Dunn’
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Dizka skladovania biopaliva vplyva na postupni
krystalizaciu malo rozpustnych SG na nerozpustné aglo-
meraty spdsobujiice dnové usadzovanie SG pri skladovani.

Rovnako skladovanie pri nizkych teplotach zhorSuje
vlastnosti paliva, pripadne vyvolavajlice prevadzkové
problémy’.

Zakal bionafty moéze vznikat’ aj pri izbovej teplote uz
pri koncentracii volnych SG v rozmedzi 10-90 mg kg™
(cit.”). Podl’a vyskumu Bondioliho a spol.2’ uZ po siedmich
diloch skladovania bionafty z palmového oleja bolo dno-
vym usadzovanim mnoZzstvo SG zniZené o viac ako 65 %
(skladovanie pri 20 °C).

Pritomnost’ vlhkosti moze komplikovat' skladovacie
problémy, pretoZze monoacylglyceroly aj diacylglyceroly
maju amfifilni povahu a mozu interagovat’ s vodou. Mie-
Sanim s nepolarnym (hydrofébnym) podielom klesa roz-
pustnost, ¢o mdze spdsobit’ urychlenie zrazania. Tieto
Castice usadené na dne skladovacej nadrze mozu spdsobit’
obmedzenie prietoku alebo upchatie filtrov v rozprasova-
¢och paliva vo vozidlach pri nizkych teplotich’. Napriek
viacerym dostupnym Statistikdm, presnad limitna koncen-
trana hodnota ASG a SG stanovena nie je, resp. rozne
zdroje ju uvadzaju réznu®.

Ako vidno z tab. I, jednozna¢na koreldcia medzi ob-
sahom SG a medznou teplotou filtrovatelnosti (CFPP) nie
je preukazana. Spektrum vol'nych mastnych kyselin (FFA)
a obsah nezreagovanych acylglycerolov ma na CFPP ove-
I'a vyznamnejsi vplyv. Najmi etylestery mastnych kyselin
pritomné v KO, ktoré predstavuju viac ako 2 hm.%
z celkového mnozstva esterifikovanych mastnych kyselin,
a ich fyzikalno-chemické vlastnosti st zodpovedné za
zvySenu kinematicku viskozitu, ktord narastd Umerne
s dizkou uhlovodikového retazca zlugeniny. To znamena,
ze etylestery s viskdznejSie — menej teCice pri nizkej
teplote — ako metylestery**.

Cetanové Cislo je pre etylester vyssie a bod zakalu
niz8i ako pre metylestery mastnych kyselin, takisto kvoli
dizke ich retazca®.

3. Detekcia fytosterolov a sterylglykozidov
v olejoch a navrhy ich redukcie

Vol'né fytosteroly dominuju v sdjovom (0,24-0,45 %,
cit.?®), olivovom a slne&nicovom oleji®. Slneénicovy olej

Tabulka I1
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bezne obsahuje 0,34 % volnych sterolov a 0,28 % esterifi-
kovanych sterolov'®. Zastiipenie fytosterolov v olejoch sa
znacne meni, na ¢o poukazuje tab. II, v rdmci $tudie zloze-
nia réznych druhov oleja. Variabilita v obsahu a zloZeni
fytosterolov je podmienena spdsobom spracovania surovi-
ny na vyrobu oleja ako aj typom odrody”"'.

Post-fermentacny kukuriény olej (KO) je ziskavany
ako vedl'aj§i produkt vyroby bioetanolu z kukurice a je
spracovavany ako sucast’ vstupného surovinového mixu
pre produkciu bionafty. Pre moZné primieSavanie KO ako
pokrocilej suroviny do surovinového mixu je nevyhnutné
analyzovat’ obsah FS, prip. SG v surovom KO a ich distri-
buciu pocas jednotlivych krokov predupravy kukuri¢ného
oleja a vyrobného procesu metylesteru z KO a KO(MEFA)
— produkt kyslej esterifikacie KO. Je ddlezité zdoraznit, ze
profil azlozenie KO tuzko suvisi stypom kukurice,
s klimatickymi podmienkami a sezénou pestovania'®.
Z toho vyplyva Siroky koncentracny rozsah a nutnost’ ana-
lyzy tychto parametrov.

3.1. Zastupenie fytosterolov a sterylglykozidov
v surovom kukuriénom oleji

Fytosteroly sa nachadzaju vo vSetkych prirodnych
tukoch a olejoch a zvycajne tvoria hlavnl zlozku nezmy-
delnitel'ného podielu. V analyzovanom kukuri¢nom oleji
bol preukdzany 2,6% obsah nezmydelnitelnych latok,
ktoré sa povazuju za zdroj vzniku tuhych castic pri destila-
cii a vyrobe bionafty. Na zaklade dostupnych analyz suro-
vy kukuriény olej obsahuje celkovo 1,5-2 % fytosterolov,
z &oho sa 50 % vyskytuje v inej ako volnej forme®’. Ana-
lyzy vykonané pred a po zmydelneni oleja kvantifikovali
volné a celkové mnozstvo sterolov. Sucet identifikova-
nych volnych sterolov v priamej analyze KO sa pohyboval
v rozmedzi 5,7-8,4 g kg '. Tieto hodnoty sa po zmydelne-
ni viac ako zdvojnasobili (15,8-17,9 gkg "), ¢o naznaduje,
7e najmenej 50 % sterolov bolo vo viazanej forme?’.

Beta-sitosterol, sitostanol, stigmasterol + kampesterol
a ergosterol st steroly identifikované v post-fermentacnom
kukuri¢énom oleji na zaklade porovnania reten¢nych casov
a UV spektier s ¢istymi §tandardmi (obr. 1)*’. Vysledky
HPLC-DAD a LC-MS/MS analyzy*’ potvrdili aj pritom-
nost; SG vsurovom KO v mnozstve 110-120 mgkg
(cit.”).

Typické zastipenie fytosterolov (FS) a sterylglykozidov (SG) vo vybranych druhoch rastlinnych olejov a v biodiesli vyro-

benom z nich (mg kg ")

Obsah Kukurica Repka Soja Palma Slnecnica
[mg kg ']
Komerény olej FS 11 800 6100 3600 2600 2100-4540
SG 500 200 (cit.?") >2300 (cit.’)  >2300 (cit.”) 200 (cit.”)
Biodiesel SG 480 18 (cit.%) 25-270 140 18 (cit.)

Zdroj: Tang®, Bondioli*’, Haupt*', Dunn’, Tang®
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2,2%

AVN
14,3%

STN

STG + CAMP
14,1%

Obr. 1. Relativne pomery jednotlivych skupin fytosterolov
identifikovanych v post-fermentaénom kukuri¢nom oleji;
hodnoty st priemerom dlhodobého sledovania kvality oleja.
(STN - sitostanol, ERG — ergosterol, AVN — avenasterol, STG —
stigmasterol, CAMP — kampesterol, B-SITO — beta-sitosterol)’

3.2. Distribucia fytosterolov a sterylglykozidov pri
predtiprave kukuri¢ného oleja a spracovani na
biopalivo

V surovom KO sa steroly mozu vyskytovat’ vo vset-
kych vyssie spomenutych formach. Vo volnej forme st
hydrofobne, takmer nerozpustné vo vode a Ciasto¢ne roz-
pustné v tukoch. V esterifikovanej forme ako sterylestery
su v tukoch aj vo FAME rozpustné. Pocas transesterifika-
cie dochadza k hydrolyze tychto esterov a stavaju sa z nich
vol'né steroly — nerozpustné latky, ktoré postupne krystali-
zuji vo FAME (cit.'"*), v pripade pouzitia kukuri¢ného
oleja ako vstupnej suroviny v produkte transesterifikacie
(metylestery kukuri¢ného oleja) a vo vzniknutom produkte
kyslej esterifikdcie FFA fazy kukuriéného oleja — KO
(MEFA), obr. 2, cit.?®.

Se
L

Surovy kukuriény olej
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3.2.1. Konvencné postupy rafindcie oleja

Rafinécia oleja sa konvencne uskutocnuje vo viace-
rych krokoch: odslizovanie — odstranenie nerozpustnych
latok, neutralizacia — odstranenie FFA, suSenie — odstrane-
nie vody, filtracia — odstranenie neziaducich tuhych castic,
bielenie — odstranenie farebnych latok, dezodorizacia —
odstranenie pachovych latok a prchavych kyselin. Vysku-
my Bondioliho a spol.?’ poukazuju na to, Ze uplna fyzikél-
na rafindcia bionafty umoziuje odstranovanie SG
v postacujucej miere. Bieliaca hlinka sa pouziva na adsor-
pciu polarnych zludenin. Studia zérovein zistila, Ze
v procese vyroby bionafty dochadza vkazdom kroku
k postupnému odstrafiovaniu malého mnoZstva SG. Nao-
pak vplyv dezodorizacie na obsah SG bol vyliceny. Dezo-
dorizaciou je vSak mozné odstranit az 24 % FS
z celkového obsahu FS v surovom kukuri¢nom oleji.
V ramci kazdého kroku rafinacie dochadza k odstraiiova-
niu ur¢itého mnozstva FS a SG, ¢im sa zlepsuju vlastnosti
vysledného produktu’. Vyskum Tang a spol.® ukazuje, e
odstrafiovanie SG z bionafty prebieha s vacsou efektivitou
za znizenej teploty (az do —15 °C) a pri dlh§om case skla-
dovania. Ich vysledky odporuji niektorym tvrdeniam
Bondioliho a spol.?’, ked’ze v §tidii preukazali pozitivny
vplyv vodného degummingu (odslizenie) a destildcie na
znizenie koncentracie SG v bionafte.

Odstranenim tychto latok pocas rafinacného procesu
by sa zabezpecilo Ciastocné vyrieSenie technologickych
problémov v rafinériach. Vyskum ukazuje, ze napriklad
rafinovany s6jovy olej obsahuje az o 76 % menej SG ako
surovy sojovy olej (pokles z 272 mg kg ' na 64 mg kg ).
Zaroven so stipajucou intenzitou extrakcie oleja stipa aj
pravdepodobnost’ zvyseného obsahu SG a ASG v surovom
oleji. V lisovanom repkovom oleji bola takmer vzdy ziste-
né podstatne nizsia koncentracia SG a ASG (cit.?").

3.2.2. Inovativne postupy na odstranenie SG

Okrem vyssie uvedenych postupov je mozné zaradit’
do procesu technologické zariadenia zahrievania, studenej
filtracie, ultrafiltracie alebo membranového Cistenia, ktoré

Fytosteroly z KO(MEFA)

Obr. 2. Vstupny olej — post fermenta¢ny kukuri¢ny olej a separované precistené fytosteroly z vysledného produktu kyslej

esterifikacie KO(MEFA)
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mozu odstranovat’ SG s vyssou ucinnostou. Vplyv zahrie-
vania surového oleja s cielom znizit' obsah FS skumali
Thanh a spol.*’. Zaver ich $tudie ukazuje, Ze zahriatie suro-
vého oleja na teplotu 200 °C po dobu 1 h spdsobilo znizenie
mnozstva FS voci referencii az o polovicu (50-60 %). Stero-
ly a prakticky aj SG pri tychto podmienkach oxiduji; vzni-
kajuce peroxidy sa rozkladaji na mensie fragmenty. Podl'a
stiidie Na-Ranong a spol.*! je mozné SG z bionafty odstra-
novat’ aj ich adsorbovanim na magnéziove;j silici, kedy za
podmienok experimentu (65-80 °C; 1 hm.% MS) bolo
odstranenych 81,4-82,5 % SG. Okrem SG doslo aj k od-
straneniu mono-, di- a triacylglyceridov, ktorych mnoZstvo
bolo v zavislosti od obsahu SG znizené o 11-13 %. Autori
Tremblay a Montpetit*> na odstrafiovanie SG z FAME
pouzivali ultrafiltraciu. FAME pochadzalo z odslizeného
(degummovaného) sdjového oleja. Najvacsia miera filtra-
cie bola dosiahnutd pri pouziti 0,7 hm.% katalyzatora
(metanolat sodny) a pomeru metanolu a oleja 4:1; mnoZstvo
odseparovanych SG bolo 86 %. Uvedené vysledky boli odo-
vodnené tym, ze pritomnost’ katalyzatora vo FAME sposo-
buje deprotonizaciu SG, ktoré¢ sa stavaju menej rozpustné
vo FAME a viac rozpustné v polarnej faze, k comu docha-
dza, az pokial sa hodnota pH polarnej fazy (metanol/
glycerol) nevyrovna hodnote pKa sterylglykozidov (pKa
(stigmasterylglykozid) = 12,21)*. Vyuzitie tychto d’alsich
rafinacnych postupov vSak znamena zvySenie pociatoc-
nych a prevadzkovych nakladov na rafinovanie oleja, resp.
bionafty.

Vistvu SG nie je mozné odstranit’ pranim vodou®,
nakol’ko v nej pri beznych neutralnych podmienkach nie
st rozpustné. VSeobecne SG je mozné Stiepit’ na glukézu
a steroly pomocou silnych anorganickych (kys. sirova,
chlorovodikova, fosforecnd), ¢i organickych (kys. sulféno-
vé) kyselin®®, pripadne silno kyslych ionexov (katexov).
Nasledne je mozné glukézu vyprat’ vodou a steroly oddes-
tilovat od FAME.

Vyuzitie $pecifickych enzymov, najmé B-glukozidaz,
a enzymatickej modifikdcie kvality vstupnej suroviny
(oleja rastlinného povodu), pripadne koncového produktu
(FAME) a cielené odstranenie SG, ASG a inych minorit-
nych kontaminantov tak, aby sa dosiahli zlepSené kvalita-
tivne vlastnosti oleja (oxida¢na stabilita a nizkoteplotné
vlastnosti) sa ukazuje ako udrzatené a efektivne riese-
nie*. Sukasne je zachovany environmentalne Setrny pri-
stup® s perspektivnym komerénym vyuzitim aj v zimnych
mesiacoch za dodrzania Specifikacii danych platnymi tech-
nickymi normami (STN EN 14214) a internymi predpismi
vyroby™. Potencialom pri rie§eni odstranenia SG z bionaf-
ty by mohli byt' enzymy, ktoré maju Specificku aktivitu k
SG a st oznaCované za sterylglykozidazy (SGase). SGase
hydrolyzuja SG na glukézu a sterol. Stiepne produkty
hydrolyzy SG — glukéza, no predovsSetkym steroly — sa
daju 'ahko odstranit’ na beznych zariadeniach existujucich
biorafinérii (odstranenie glukozy po transesterifikacii pre-
myvanim vodou)*® a maju potencial stat’ sa d’al§imi ved-
l'aj$imi produktami biorafinérii s vysokou pridanou hodno-
tou. Stidia Eberhardtovej a spol.*® sa zaoberala odstraiio-
vanim SG zo séjového FAME pomocou SGase. Enzym
bol produkovany E. coli, ktora bola fermentovana po dobu
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25h (1300 1, 37 °C, pH = 6,9, 30 % sat. kyslika), pricom
zdrojom uhlika bol glycerol v koncentracii 20 g I". Expe-
riment ukazal, Ze 7 g SGase dokadZe priemerne odstranit’
100 mg kg™ SG. Teda z 1 litra kultary je mozné ziskat
SGase vyuziteInll na odstranenie SG z 1 t bionafty.

4. Zaver

Kukuri¢ny olej je vedl'ajsi produkt technologie vyro-
by bioetanolu momentalne spracovavany v zmesi olejov
ako vstupnej suroviny pri vyrobe biopaliva FAME. Jed-
nym z problémov aplikicie takéhoto FAME v doprave je
potencidlna tvorba precipitatov, ktoré je potrebné odstra-
nit’, aby sa zabezpecila oxidac¢na stabilita a optimalne niz-
koteplotné vlastnosti bionafty. Zrazeniny, ktoré st pritom-
né v bionafte, s vacSinou zlozené z monoglyceridov nasy-
tenych mastnych kyselin (SMG) a z SG, ktoré sa nacha-
dzajti v bionafte v rozmedzi koncentracii do 1500 mg kg™’
pre SMG a 10 az 480 mg kg™ pre SG. Na dosiahnutie lep-
Sej kvality bionafty je nevyhnutné odstranit’ sterylglykozi-
dové precipitaty, zatial' vSak nie st k dispozicii ziadne
efektivne nizko-nakladové metody na odstranenie tychto
zlugenin v priemyselnom meradle®’. Environmentalne
Setrny potencial predstavuji rekombinantné enzymy
SGase, ktorych aplikdciou dochadza k hydrolyze SG na
glukozu a sterol a tym aj vzniku a separacii Stiepnych pro-
duktov — latok s vysokou pridanou hodnotou. Produkcia
enzymov priamo vo vyrobnej prevadzke pozitivne ovplyv-
ni uhlikova stopu biotechnologickej vyroby a zvysi efek-
tivnost’ vyroby biopaliv, ¢im sa vyznamne zvys$i pozitivny
ucinok na globalnu klimu. Moznost' enzymatického opti-
malizovania zlozenia a vlastnosti rastlinnych olejov pri-
speje vo vyraznej miere k zvySenej efektivite a znizeniu
nakladov vyrobnych postupov produkcie biopaliv bez po-
trebnych vysokych investicnych ndkladov na prestavbu
alebo vymenu technologie, ked'ze aplikacia je mozna
v ktoromkol'vek kroku podla podmienok konkrétneho
enzymu.

Vypracované s financnou podporou Ministerstva skol-

stva, vedy, vyskumu a Sportu Slovenskej republiky, Agentii-
rou na podporu vyskumu a vyvoja (APVV-18-0254).

Zoznam pouzitych skratiek

ASG acylované sterylglykozidy

CFPP medzna teplota filtrovatelnosti (°C, Cold
Filter Plugging Point)

FAME metylestery mastnych kyselin (Fatty Acid
Methyl Esters)

FFA vol'né mastné kyseliny (Free Fatty Acids)

FS fytosteroly

KO kukuri¢ny olej

KO(MEFA) metylestery z kyslej esterifikacie FFA fazy

kukuri¢ného oleja
PP bod tuhnutia (°C, Pour Point)
SG sterylglykozidy
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TAG
SGase

triacylglyceridy
sterylglykozidaza

LITERATURA

1.

2.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.
20.

21.

Hunicz J., Krzaczek P., Geca M., Rybak A., Mikulski M.:
Combust. Engines /84, 72 (2021).

Knothe G., v knihe: Industrial Oil Crops (McKeon T. A.,
Hayes D. G., Hildebrand D. F., Weselake R. J., ed.),
kap. 2, str. 15. AOCS Press, Urbana, Illinois 2016.
https://www.meroco.sk/en/products/biodiesel-en,
stiahnuté 1. 4. 2021.

Khethiwe E., Clever K., Jerekias G.: Smart Grid Re-
newable Energy /1, 165 (2020).

. Ferrer A., Altabella T., Arr6 M., Boronat A.: Prog.

Lipid Res. 67, 27 (2017).

. Tang H., Salley S. O., Simon Ng K. Y.: Fuel 87, 3006

(2008).

. Ondrejickova P., Kafkova V., Holickova M., Cypri-

chovda V., Gyuranova D., Krasnan V., Rebro§ M.:
Proceedings of 8th International Conference on Che-
mical Technology, 3-5 May 2021, online konferencia
(Vesely M., Hrdlicka Z., Hanika J., Lubojacky J., ed.),
str. 309, Praha 2021.

Tang H., De Guzman R., Salley S., Simon Ng K.
Y.: J. Am. Oil Chem. Soc. 87, 337 (2010).

Dunn R. O.: Prog. Energy Combust. Sci. 35, 481
(2009).

Johansson A.: Lipids /4, 285 (20006).

Corn Refiners Association: https://corn.org/wp-
content/uploads/2009/12/CornQil.pdf, stiahnuté 1. 4.
2021.

Yang J., Astatkie T., He Q. S.: Energy Rep. 2, 211
(2016).

Morales G., Bautista L. F., Melero J. A., Iglesias J.,
Sanchez-Vazquez R.: Bioresour. Technol. 7102, 9571
(2011).

Cantrill R., Kawamura Y'.: https://www.fao.org’/home/
en, stiahnuté 1. 4. 2021.

Fernandes P., Cabral J. M. S.: Bioresour. Technol. 98,
2335 (2007).

Barrera-Arellano D., Badan-Ribeiro A. P., Serna-
Saldivar S. O., v knihe: Corn (Serna-Saldivar S. O.,
ed.), kap. 21, str. 593. Woodhead Publishing, Duxford
2019.

Pokorny J.: Technologie tukii. SNTL Praha, Praha
1986.

Gerpen J. V., Brian He B., Duff K.: Measurement and
Control Strategies for Sterol Glucosides to Improve
Biodiesel Quality: Isolation and Characterization of
Acylated Steryl Glucosides in Oilseed Crops of the
Pacific Northwest. University of Idaho, Moscow
2010.

Wilharm T. M.: Rev. Palm. 37, 136 (2010).

Bondioli P., Cortesi N., Mariani C.: Eur. J. Lipid Sci.
Technol. 770, 120 (2008).

Haupt J., Brankatschk G., Wilharm T.: Proceedings of
13th International Rapeseed Congress, 5-9 June 2011,
Prague, Czech Republic (bez editora), str. 1105, Praha

Referat

2011.

22. Riazi M. R., Chiaramonti D.: Biofuels Production and
Processing Technology. CRC Press, Boca Raton
2018.

23. http://www .biodieselmagazine.com/articles/1566/the-
role-of-sterol-glucosides-on-filter-plugging, siahnuté
1.4.2021.

24. Schober S., Wolf M., Mittelbach M.: Energy Fuels 24,
6693 (2010).

25. Harrington K. J.: Biomass 9, 1 (1986).

26. Wang T., v knihe: Vegetable Oils in Food Technolo-
gv: Composition, Properties and Uses (Gunstone F.
D., ed.), kap. 3, str. 59. Blackwell Publishing Ltd.,
Chichester 2011.

27. Di Lena, G., Sanchez del Pulgar J., Lombardi Boccia
G., Casini, L., Ferrari N. S.: Foods 9, 1788 (2020).

28. Enviral, a.s.: Rafindacia kukuricného oleja a vyroba
bionafty KOME, Leopoldov 2020.

29. Camerlynck S., Chandler J., Hornby B., van Zuylen
I.: SAE Int. J. Fuels Lubr. 5, 968 (2012).

30. Thanh T. T., Vergnes M.-F., Kaloustian J., El-
Moselhy T. F., Amiot-Carlin M.-J., Portugal H.: J.
Sci. Food Agric. 86, 220 (2005).

31. Na-Ranong D., Laungthaleongpong P., Khambung S.:
Fuel 143,229 (2015).

32. Tremblay A. Y., Montpetit A.: Biofuel Res. J. 13, 559
(2017).

33. Bonsch R., Eckhard S., Saft H., Ute R., Palauschek
N., Hoffmann M.: DE102009006920 (C07J17/00).

34. Aguirre A., Peiru S., Eberhardt F., Vetcher L., Cabre-
ra R., Menzella H. G.: Appl. Microbiol. Biotech-
nol. 98, 4033 (2014).

35. Peiru S., Aguirre A., Eberhardt F., Braia M., Cabrera
R., Menzella H. G.: Biofuels 8, 223 (2015).

36. Eberhardt F., Aguirre A., Paoletti L., Hails G., Braia
M., Ravasi P., Peiru S., Menzella H.G.: Bioprocess
Biosyst Eng. 41, 555 (2018).

M. Holi¢kova®, P. Ondreji¢kova®, V. Kafkova®
and V. Cyprichova® (“ Association ,,Energy 21*, Leopol-
dov, Slovakia, ® Centrum vyskumu a vyvoja, s.r.o., Leo-
poldov, Slovakia): Steryl Glycosides in Postfermentation
Corn Oil and Its Effect on the Biofuel Production

Post-fermentation corn oil in transesterification pro-
cess of biodiesel production is considered as feedstock
causing major quality problems influencing both filterabil-
ity and cold flow properties of crude biodiesel. Phytoster-
ols and steryl glycosides (SG) occurring naturally in crude
oil in acylated oil-soluble form are transformed during
transesterification into unwanted non-acylated SG particles
promoting sediments in final FAME (fatty acid methyl
ester) product. Elimination and SG precipitates removal is
necessary at industrial scale to achieve better biodiesel
quality but preferably without significantly increasing
costs of biodiesel production. Recombinant steryl glyco-
sidase enzymes represent an environmentally friendly way
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to reduce SG by its hydrolysis to glucose and sterols —
substances with high added value. The production of en-
zymes directly in the production plant can positively affect
the carbon footprint of biotechnological production and
increase the efficiency, without high investment costs for
conversion or technology change, since the application is
possible at any production step with respect to specific
enzyme conditions.

371

Referat

Keywords: biofuels, steryl glycosides, cold flow properties,
precipitates, removal, corn oil, phytosterols

e Holickova M., Ondrejickova P., Kafkova V., Cypricho-
va V.: Chem. Listy 116, 365-371 (2022).
https://doi.org/10.54779/chl120220365

Acknowledgement

This work was supported by grant from the Slovak Re-
search and Development Agency (Grant number: APVV-
18-0254).



