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STRESZCZENIE:

Obecnie dazy sie do opracowania technologii umozliwiajacych otrzymywanie epoksydowanych ole-
jow roslinnych o jak najwyzszej zawartosci tlenu oksiranowego. Obserwuje sie wzrost zaintereso-
wania nowymi metodami epoksydowania olejow roslinnych, w tym epoksydowaniem nadkwasami
w obecnosci kwasnych zywic jonowymiennych jako katalizatoréow. Brak informacji literaturowych po-
rownujgcych wptyw rodzaju zywicy jonowymiennej na epoksydacje oleju rzepakowego sktonit autoréw
niniejszego artykutu do badan nad tym zagadnieniem. Celem badan byto poréwnanie wynikéw epo-
ksydacji oleju rzepakowego o liczbie jodowej 0,405 mol I,/100 g oleju za pomoca nadkwasu octowe-
go otrzymywanego in situ w reakcji 30% roztworu nadtlenku wodoru i lodowatego kwasu octowego,
w obecnosci kwasnych zywic jonowymiennych: Amberlite IR-120, Amberlyst 15 oraz Dowex 50WX2.
Uzyte zywice sg kopolimerami styrenu i diwinylobenzenu, réznig sie iloscig srodka sieciujgcego oraz
postacig. Przedstawiono wyniki epoksydacji oraz wykazano, ze wtasciwosci te majg wptyw na prze-
bieg proceséw. Najwyzszg wydajnosc epoksydowanego oleju rzepakowego — 71,6% osiggnieto stosujac
Dowex 50WX2, czyli zelowg zywice o najmniejszej zawartosci Srodka sieciujacego.
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Epoxidation of canola oil with the use of acidic ion exchange resins
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ABSTRACT:

Nowadays, it is aimed to develop the technologies enabling the production of epoxidized vegetable
oils with the content of oxirane oxygen as high as possible. There is a growing interest in new methods
of vegetable oils epoxidation, including epoxidation by peracids in the presence of acidic ion exchange
resins as catalysts. Lack of information in the literature about the effects of the type of ion exchange
resin for the canola oil epoxidation has prompted the authors of this study to research on this topic. The
aim of the study was to compare the results of canola oil (with iodine value of 0.405 mol 1,/100 g oil)
epoxidation using a peroxyacid generated in situ by the reaction of 30 wt% hydrogen peroxide and gla-
cial acetic acid in the presence of acidic ion exchange resins: Amberlite IR-120, Amberlyst 15 and Dowex
50WX2. Chemically, the resins are sulphonated copolymers of styrene and divinylbenzene, differing in
the content of the crosslinking agent and form. The study shows that these properties have influence
on the course of processes. The best yield of epoxidized canola oil — 71.6% was obtained using Dowex

50WX2 (resin of the lowest content of divinylbenzene — 2% and in form of gel).

1. WSTEP

Oleje roslinne sg tanim, tatwo dostepnym i przy-
jaznym dla srodowiska naturalnego surowcem,
ktéry coraz powszechniej wykorzystywany jest
w celach technologicznych. Jedng z metod mody-
fikacji wtasciwosci olejéw roslinnych jest proces
epoksydacji, polegajgcy na przytgczeniu atomu
tlenu do wigzania nienasyconego typu etyleno-
wego. W przemysle procesy epoksydacji olejow
roslinnych realizowane sg za pomocg nadkwasow
karboksylowych w obecnosci kwaséw mineral-
nych jako katalizatorow. Nadkwas wprowadza sie
do ukfadu reakcyjnego oddzielnie lub otrzymuje
in situ w reakcji odpowiedniego kwasu karboksy-
lowego, zwykle kwasu mréwkowego lub octowe-
go, z nadtlenkiem wodoru w obecnosci silnego
kwasu mineralnego, najczesciej kwasu siarkowe-
go(VI). Metoda ta charakteryzuje sie duzym zu-
zyciem energii i powstawaniem znacznych ilosci
trudno oczyszczalnych sciekdw. Poza tym istnieje
koniecznos¢ ciagtej kontroli temperatury i czasu
procesu, a takze trudnosci w oddzieleniu kataliza-
tora od produktéw reakcji oraz problemy z koro-
zjq [2]. Z kolei zaletami tej metody s3: niski koszt
syntezy nadkwaséw organicznych oraz uzyskiwa-
nie olejow o niskich stopniach nienasycenia. Jed-
nak kwas mineralny ogranicza osigganie wysokich
selektywnosci, poniewaz intensyfikuje reakcje
uboczne otwierania pierscienia epoksydowego.
Przejawia sie to obnizeniem selektywnosci prze-
miany do epoksyzwigzkdédw oraz powstawaniem
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glikoli i zwigzkéw hydroksyacylowych. W warun-
kach laboratoryjnych wykorzystuje sie takze epo-
ksydowanie z uzyciem enzymow, epoksydowanie
nadtlenkiem wodoru w ukfadzie metylotriokso-
ren (VIl) — CH,CL/H,0,, kompleks mocznik —H,0,,
organiczne wodoronadtlenki lub H,O, w obecno-
$ci metali przejsciowych jako katalizatoréw [1-5].
Procesy epoksydacji prowadzi sie rowniez za po-
mocg nadkwaséw karboksylowych w obecnosci
kwasnych zywic jonowymiennych jako kataliza-
torow [6-8]. Ze wzgledu na fatwos¢ oddzielenia
oraz mozliwo$¢ ponownego wykorzystania ka-
talizatora wykorzystanie zywic jonowymiennych
w procesach utleniania jest bardziej przyjazne dla
srodowiska niz procesy prowadzone w obecno-
$ci kwaséw mineralnych, zwtaszcza w przypadku
epoksydowan realizowanych w duzej skali. W lite-
raturze znalez¢ mozna wiele informacji na temat
epoksydacji oleju sojowego i palmowego, ktére
produkowane sg w najwiekszej ilosci [9-11]. Trze-
cie miejsce pod wzgledem wielkosci produkcji zaj-
muje olej rzepakowy, ktéry jest transestryfikowa-
ny i wykorzystywany przede wszystkim jako kom-
ponent biopaliwa [12, 13]. Polska jest jednym
z najwiekszych producentéw rzepaku w Europie.
Brak informacji literaturowych poréwnujgcych
wptyw rodzaju zywicy jonowymiennej na epo-
ksydacje oleju rzepakowego sktonit autoréw ni-
niejszego opracowania do badan nad tym zagad-
nieniem. Celem pracy byto poréwnanie wynikdéw
epoksydacji oleju rzepakowego za pomocg nad-
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kwasu octowego w obecnosci kwasnych zywic
jonowymiennych: Amberlyst 15, Amberlite IR-
120 oraz Dowex 50WX2.

2. CZESC DOSWIADCZALNA

2.1 Materiaty i odczynniki

W badaniach stosowano niskoerukowy olej rze-
pakowy produkcji Zaktadoéw Ttuszczowych Krusz-
wica S.A, a takze kwasne zywice jonowymienne:
Amberlite IR-120 i Amberlyst 15, zakupione w fir-
mie Merck, oraz Dowex 50WX2 (Sigma Aldrich),
wszystkie w formie wodorowej. Kwas nadoctowy
otrzymano w wyniku reakcji lodowatego kwasu
octowego (cz.d.a. 99,5% Chempur) oraz nadtlen-
ku wodoru (30% roztworu cz.d.a. Chempur).

2.2 Sposob epoksydowania

Do szklanego reaktora, umieszczonego w tazni
termostatujacej i wyposazonego w mieszadto me-
chaniczne, chtodnice zwrotng, wkraplacz i termo-
metr, wprowadzano 68,69 g oleju rzepakowego
i 15,11 g zywicy. Podczas intensywnego miesza-
nia wkraplano kwas octowy, a nastepnie 30% nad-
tlenek wodoru z szybkoscig 1 kropla/sekunde.
Czas reakcji (5 godzin) liczono od momentu za-
koczenia wprowadzania nadtlenku wodoru. Po
uptywie tego czasu mieszanine ochtadzano do
temperatury otoczenia i oddzielano warstwe epo-
ksydowanego oleju od warstwy wodnej. Warstwe
zawierajacg olej przemywano wodg, zobojet-
niano weglanem sodu i suszono na bezwodnym
siarczanie(VI) magnezu. Wptyw rodzaju zywicy na
przebieg epoksydowania badano w temperaturze
55°C, przy stosunku molowym nadtlenek wodoru :
kwas octowy : wigzanie nienasycone 1,5:0,5 : 1.

2.3 Metody analityczne i obliczenia wynikéw

Liczbe epoksydowg (LE) oznaczano w oparciu
o norme ISO 300116, a liczbe jodowg (Lj) wedtug
opisu ISO 396117 [14, 15]. Oznaczenia LE oraz Lj
umozliwiaty obliczenie:

e wydajnosci epoksydowanego oleju (W)
e konwersji wigzan nienasyconych (K)
e selektywnosci ich przemiany do grup epoksydo-
wych (S).
Oznaczenia zastosowanych symboli sg nastepu-
jace:
Lj,— liczba jodowa oleju przed epoksydacja,
mol/100 g OR,
Lj — liczba jodowa oleju po epoksydacji,
mol/100 g OR,
LE — liczba epoksydowa, mol/100 g OR.

3. WYNIKI | DYSKUSJA

Zywice jonowymienne Amberlite IR-120, Amber-
lyst 15 oraz Dowex 50WX2 sg pod wzgledem che-
micznym sulfonowanymi kopolimerami styrenu
i diwinylobenzenu (Rys. 1). Ich kwasowos¢ jest
porownywalna (Tab. 1), natomiast réznig sie ilo-
$cig $rodka sieciujgcego - diwinylobenzenu oraz
postacig (Amberlyst 15 jest zywicg makrousiecio-
wang i w roztworze zachowuje posta¢ granulek,
pozostate kationity peczniejg w roztworze).
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Rysunek 1 Struktura kopolimeru styrenu
i diwinylobenzenu
Figure 1 Structure of copolymers of styrene
and divinylbenzene

Tabela 1 Charakterystyka uzytych w badaniach kwasnych zywic jonowymiennych

Table 1 Characteristics of acidic ion exchange resins used in the study

Zawartosc L . . - . aa 2
. - Kwasowos¢ Powierzchnia wtasciwa Wielkos¢ porow
Zywica diwinylobenzenu . N
. [meq H'/g] [m?/g] [nm]
[%]
Amberlyst 15 20 4,7 51 40-80
Amberlite IR-120 8 45 Niemierzalne (zel) Niemierzalne
Dowex 50WX2 2 4,3 Niemierzalne (zel) Niemierzalne
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Tabela 2 Wptyw rodzaju zywicy jonowymiennej na epoksydacje oleju rzepakowego
Table 2 The effect of the type of ion exchange resin on canola oil epoxidation

L Katalizator Lj = L S =
p- [mol/100 g] [mol/100 g] (%] (%] [%]
1 Amberlyst 15 0,089 0,249 61,5 78,0 78,8
2 Amberlite IR-120 0,119 0,280 69,1 70,6 97,9
3 Dowex 50WX2 0,091 0,290 71,6 77,4 92,5

Na podstawie uzyskanych wynikow mozna za-
uwazy¢, ze wydajnosci epoksydacji wzrastajg ko-
lejno dla proceséw prowadzonych w obecnosci:
Amberlyst 15, Amberlite IR-120, Dowex 50WX2.
W tej samej kolejnosci obniza sie zawarto$é diwi-
nylobenzenu w zywicy (Tab. 1). Jego ilos¢ warun-
kuje stopien usieciowania kopolimeru. W przy-
padku zywic zelowych (Amberlite IR-120, Dowex
50WX2) nizsza zawarto$¢ S$rodka sieciujacego
zwieksza zdolnos$¢ do pecznienia, a co za tym idzie
zwieksza dostepnos¢ do centréw kwasowych.
Towarzyszy temu obnizenie selektywnosci prze-
miany wigzan nienasyconych do grup epoksydo-
wych, przy rownoczesnym wzroscie konwersji
wigzan nienasyconych, co sugeruje mozliwos¢
zachodzenia wiekszej liczby reakcji ubocznych —
zwtaszcza hydrolizy grup epoksydowych do gli-
koli. W przypadku Zzywicy makrousieciowanej
Amberlyst 15 nizsza selektywnos$¢ moze wynikac
z jej stosunkowo duzej powierzchni wtasciwej, co
sprzyja zachodzeniu reakcji ubocznych. Najwyz-
szg selektywnos$¢ przemiany wigzan nienasyco-
nych do grup epoksydowych uzyskano stosujgc

zywice Amberlite IR-120 — okoto 98%, a najwyz-
szg wydajnos$é epoksydowanego oleju rzepako-
wego osiggnieto prowadzac proces w obecnosci
zywicy Dowex 50WX2 - 71,6%.

4. PODSUMOWANIE

Dobdr kwasnej zywicy jonowymiennej ma istot-
ny wptyw na przebieg procesu epoksydacji oleju
rzepakowego prowadzonego za pomocg had-
kwasu octowego. Wydajnos¢ epoksydowanego
oleju, konwersja wigzan nienasyconych oraz se-
lektywnos$¢ przemiany wigzan nienasyconych do
grup epoksydowych rdznig sie w zaleznosci od
postaci uzytej zywicy i zawartosci diwinylobenze-
nu. Najwyzszg wydajno$é epoksydowanego oleju
rzepakowego — 71,6% — osiggnieto stosujgc Do-
wex 50WX2, czyli zywice o najmniejszej zawarto-
ci srodka sieciujgcego. Selektywnos¢ przemiany
wigzan nienasyconych do grup epoksydowych
wyniosta w tym procesie 92,5%, przy konwersji
wigzan nienasyconych 77,4%.
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