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(54 Zphsob izolace steroll z vedlegéich
produktd vyroby sulfdtové buniliny

Zpusob izolace steroli z vedlejsich
produktd vyroby sulfdtové bunidiny, tg.
talového mydla nebo talové smoly, spoliva
v tom, Ze surové talové mydlo nebo talova
smola po zmydleni se extrahuji 1,2-dichlor-
ethanem, extrahovany neutrilni podil se
prevede z l,2-dichlorethanu do methyliso-
butylketonu, methylisobutylketonovy roztok
neutrédlriho podilu o konceatraci 20 a¥
30 % hmot. se smisi s 20 aZ 30 % roztokem
dihydrdtu bromidu vépenatého (CaBro.2H50)
v methylisobutylketonu, vznikly nerozpust-
ny komplex sterold s bromidem vApenatym se
separuje, promyje se methylisobutylketonem
a rozloii se vodou, z mate&ného louhu po
izolaci sterolld se regeneruje methylisobu-
tylketon a bromid vdpenaty, ktery se rege-
neruje i z vodného roztoku po rozkladu
komplexu steroly-bromid vépensaty.
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Vyndlez se tyké zplsobu izolace sterold z vedlej8ich pro-
duktd vyroby sulfétové bunidiny. ‘

Nejv&t3{ mno¥stvi sterold v (SSR, ale i jinde ve sv&t&, od-
padé p¥i zpracovéni dreva na Bulfétovou bunidimu. Steroly jsou
dtle¥itymi surovinami kosmetického a piredevSim farmaceutického
primyslu. I v 8SSR byly vyvinuty mutanty urditych kmend mycobak-
terif{, které umoéﬁhji ve vytéZcich az 50 % ziskévat ze smési fy-
tosterold steroidni meziprodukty, nap¥. androsta-l,4-dien-3,17-
~dion nebo 22-hydroxy-2%,24-bis-norchola-1,4-dien-3-on, které
oteviraji{ cestu k syntéze prakticky v3ech steroidnich farmak a
kontraceptiv /Protiva J., Pihera P. a Schwarz V.: {eskosloven-
ské farmacie 33, 225 /1984//.

Ve vedlejSich produktech vyroby sulfédtové buniliny to je
v talovych produktech, se fytosteroly vyskytuji v takovém mnoZ-
stvi, ¥e mohou pokryt podstatnou &ést &s. potreby steroidnich
vyrobki.

~

Pri zpracovéni difeva na sulfédtovou bunilinu se extraktivni
14tky ze dPfeva zmydelnujf za vzniku sodnych solf pryskyfiénych
a mastnych kyselin a neutrélnich létek. Smés té&chto latek lze
izolovat v procesu regenerace delignifika&nich chemik&lif sul-
- fétového postupu vyroby bunidiny jako tzv. sulfétové neboli ta-
lové mydlo. Surové talové mydlo obsahuje obvykle 30 aZz 40 % hmot.
vody a obsah dal3fch ldtek se vztahuje k suSin& talového mydla.
Vedle sodnych solf pryskyri¥nych a mastnych kyselin obsahuje
suché surové talové mydlo 10 aZ 3% % neutrélnich léatek, z dehoZ
pripadd 1,5 aZ 4 % na steroly.
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7 talového mydla se okyselenim p¥ipravuje talovy olej, tedy
sm&s pryskyriénych a mastnych kyselin a neutrélnich létek. Ta-
lovy olej bud surovy, nebo rafinovany mé omezené pou¥iti a ve
svétd obvyklé zpracovéni spodivéd v jeho rektifikaci na hlavni
sloZky, sm&s pryskyridnych a smés mastnych kyselin. V&t3ina
neutrdlnich létek vietn® steroll prechézi pri rektifikaci do
destilaéniho zbytku. Volné hydroxysloudeniny obsaZené v neutrdl-
nim podilu talového oleje za podminek rektifikace reaguji s pri-
tomnymi karboxylovymi kyselinami za vzniku vysokovroucich este-
T, které zistévaji v destiladnim zbytku, tzv. talovéd smola.

7 talovych produktd ptichdzf z technického hlediska pro
izolaci sterolt v udvahu talové mydlo nebo talové smola. Z talo=-
vého mydla je moZné steroly izolovat rdznymi postupy p¥imo,
av8ak z ‘talové smoly aZ po jejim zmydelnéni, to je uvolné&ni che-
micky vézanych sterold z esteri.

Popsény byly postupy izolace sterold z obou typd suroviny,
to je jak talového mfdla, tak i talevé smoly. Obd suroviny majf
své vyhody i nevyhody. PPi rektifikaci talového oleje se rdznymi
termickymi premdnami ztrdci asi 25 % ptvodné pritomnych sterold
a v talové smole jsou prfitomny i daldf ldtky vzniklé termickymi
prem&nami, které izolaci sterold ztédZuji. Nevyhodou pouZiti ta-
lové smoly je predevdim nutnost pred vlastni izolaci sterold
surovinu zmydelnit,a to v&t&inou alkoholickym louhem sodnym ne-
bo draselnym. Vyhodou talové smoly jako suroviny pro vyrobu ste-
rold je vy33{ obsah sterold aZ 11 % hmot. a a% Zestkrét men¥{
objem ve srovnani s talovym mydlem.

Talové mydlo obsahuje 3,5 a¥ 4 % nevézanych volnych sterold
a jejich izolacf se zlep3uje kvalita talového mydla pro dals{
zpracovani na talovy olej a jeho rektifikaci na pryskyfiéné a
mastné kyseliny. Nevyhodou talového mydls je nutnost pracovat
8 velkymi objemy hmot., av3ak vyté¥ky sterold jsou zdkonité
vy331 neZ z talové smoly. '

Izo0lace sterold z talovych produktd byla ji%¥ v odborné a
patentové literature popséng. dv3ak v&t3inou se jedné o postupy,
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které nere3f{ problém komplexn& nebo nedosahuji Z&doucich vytéz-
k& sterold a jejich ¢istoty, pripadnd nemaji vyreSenou otdzku
regenerace rozpoudtédel a pomocnych chemikdlif pouZivanych
k izolaci sterolid.

Napiiklad finskd firma Kaukss pfi izolaci sterold z talové-
ho mydla pou?ivé smési rozpoudtddel hexan-aceton-methanol-voda,
coZ znadné ztéZuje regeneraci rozpoustédel US Patent 3 965 085
/1976/; Keijo Ukkonen J.Am. 0il Chemist’s Soc. 56 897 /1979/.

O prfmou krystalizaci sterold z talového mydla se pokoudi auto-
¥i Slavjanski A.K. a Mednikov F.A.: T&chnologia Lesochimideskoj
Promy3lennosti, Lesnaja Promy3lennost, Moskva 1970, str. 353/.
Krystalizace je n&kolikastupnové, v procesu dochdzi k znadnym
ztrétdm rozpoultédel /ethanol, benzin, isopropylalkohol/. Vyt&Z-
ky a &istota sterolt jsou citlivé k reakénim podminkém a sloZe-~
ni{ vychoziho talového mydla.

Novéjsi sovétsky patent /SU 101 0110; 7.4.1983/ popisuje
izolaci sterold z talového mydla, kterd zahrnuje extrakci ethyl-
acetétem, sréfenf steroll chloridem vépenatym nebo zinecnatym,
nizkotepelnou krystalizaci komplexu a rozklad komplexu nizkomo-
lekulérnim alkoholem. S chloridem vépenatym jsou dosahovény
Spatné vyt&iky, v p¥ipad® chloridu zine&natého nenf vyrelena re-
generace. Dal3f postup, ktery vyuZivéd k izolaci sterold chloridu
vépenatého, je rovné? mimotrddné citlivy k reakénim podminkém a
kvalit& vychozi suroviny /NSR patent, Offen. 2 656 208, 1978;
Struwe A. a Schuh R.: Fette, Seifen, Anstrichmittel 87, /3/,

103 ,/1985//. V pripad& aplikace na talové produkty se vytéZky
izolace steroll pohybovaly v zévislosti na surovinéch v rozmezi
10 a% 55 %.

Firma Schering patentovala postup izolace 3-hydroxy a %-oxo-
steroidd z rostlinnych extraktt, z destiladénich zbytkd po zpra-
covani rostlinnych olejd, 2z hydrolyzétd rostlinnych extraktd a
hydroly=4td zvi¥ectho plivodu a ketosteroidd z extraktd fermentad-
nich pid po mikrobieln{ transformaci sterold pomoci bromidu vé-
penatého v methylisobutylketonu /Patent NSR; Offen 2 529 521/.
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V patentu nenf FeSena otézka regenerace bromidu vépenatého a
navic methylisobutylketon neni vhodny k extrakdni izolaci ste-
roly, resp. neutrélnfho podflu z talového mydla nebo zmydelné&né
talové smoly pro velkou rozpustnost alkalickych solf pryskyrid-
nych a mastnych kyselin v methylisobutylketonu.

Talovou smolu je moZné zmydelnitpﬂle postupu uvedeného
v US patentu 2 715 639 z roku 1955. Ze ziskané reakdni smési lze
steroly zfiskat bud p¥fmou krystalizaci /nizké vytd¥ky/ nebo sra-
Yenim kouplexotvornym &inidlem ve vhodném rozpoudtédle. Z rady
komplexotvornych ¢inidel se osv&déil pro technické pouZiti bez-
vody chlorid zine&naty a jako rozpoudtédlo bezvody benzen.
/Vasvasova P., Zlatanov M. a Ivanon S.A.: Seifen Ole-Fette-
-Wachse 105/16/, 487 /1979/; Bulharské autor. osvéddeni 42 %60;
US Patent 2 536 75%/. Benzen pro svou toxicitu je mé&lo vhodné
reakini prost¥edf, navic tento postup vibec nefe3f regeneraci
chloridu zine&natého.

Uvedené nevyhody odstranuje zpﬂsob izolace sterold z ved-
lej8fch produktd vyroby sulf&tové buniliny, to je talového mydla
nebo talové smoly,podle vynélezu, ktery spolivé v tom, Ze suro-
vé talové mydlo nebo talovd smola po zmydelnéni se exirahuji
1,2-dichlorethanem, extrahovany neutrdlni pod{l s minimélnim
mnoZstvim mydel do 7 % na sudinu dichlorethanového roztoku se
prevede z dichlorethanu do methylisobutylketonu, methylisobutyl-
ketonovy roztok neutrélniho podflu o koncentraci 20 a% 30 % hmot.
se smfsf s 20 a¥ 30% roztokem dihydrétu bromidu vépenatého
/CaBrp.2Hp0/ v methylisobutylketonu, vznikly nerozpustny komplex
sterold s bromidem vépenatym se separuje, promyje se methyliso-
butylketonem a rozlo#f se vodou, z matedného louhu po izolaci
sterold se regeneruje methylisobutylketon a bromid vépenaty,
ktery se regeneruje i z vodného roztoku po rbzkladu komplexu
sterold s bromidem vépenatym. Surové talové mydlo, pripadné& su-
Tové talovd smola po zmydelndni, oddestilovdni ethanolu a pri-
davku vody se extrahuje hmotnostnZ 1,5 ndsobnym a¥ 4 ndsobnym
mnofstvim 1,2-dichlorethanu p¥i 20 a% 60 °C ve 3 aZ 5 stupnich
a spojené extrakty se pak déle zpracovavaji. Surové talové mydlqg
resp. surovd talové smola po zmydelndnf, oddestilovéni ethanolu
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a pridavku vody se miZ¥e smisit v hmotnostnim poméru 1l:1 s 1,2-
~dichlorethanem & pak ve &tyPech, pripadn& p&ti stupnich proti-
proudné extrahovat v usporéddni "mixér-settler" hmotnostné dvoj-
ndsobnym mnoZstvim 1,2-dichlorethanu. Surové talové mydlo nebo
surové talové smola po zmydlendni, oddestilovéni ethanolu a na-
red&nf vodou se v l.stupni extrahuje pri 20 a% 60 °C dvojndsob-
nym hmotnostnim mnoZstvim 1,2~dichlorethanu. Obdrfeny extrakt se
spoji z nejkoncentrovangj$im extraktem z protiproudé kontinudlni
&tyr nebo p&tistupnové extrakce predextrahovaného mydla v uspo-
rédéni "mixer-settler". Dichlorethanové extrakty lze po zahudté-
ni, odparenf 1,2-dichlorethanu nebo pfimo rektifikacf s methyl-
isobutylketonem prevést v roztok neutrélniho podilu v methyliso-
butylketonu s obsahem su3iny 20 aZ 30 % hmot. Methylisobutylke-
tonovy roztok neutrdlnich létek s obsahem sudiny 20 a% 30 %
hmot. se srézf 20 a% 30% methylisobutylketonovym roztokem
CaBr,.2Hy0, priem? moldrnf pomdr sterold obsaZenych v methyl-
isobutylketonovém rozobku CaBrp.2Hy0 je 1:2 a# 10. Reakdni dobaoﬂ
5 a¥ 18 hodin a reakéni teplota 15 aZ 116 °C. Separovanéd a pro-
mytd sra¥enina se rozklédéd horkou vodou a uvolnéné steroly se
odfiltrujf, pfipadn& je3t& krystalizuji z ethanolu. Pro regene-
raci bromidu vépenatého se matedny louh po izolaci komplexu
sterol-bromid vépenaty extrahuje teplou vodou 60 a% 70 °C a zis-
kany vodny roztok bromidu védpenatého spoleéné s vodnym roztokem
po rozkladu komplexu sterol-bromid vépenaty se bud napred zahus-
t1 anebo pffmo bez zahudt&ni azeotropickou destilaci, resp. rek-
tifikac{ s methylisobutylketonem odvodni a takto pPipravi 20 a%
30% roztok CeBr,.2H,0 v methylisobutylketonu.

Pro extrakei neutrdlniho podilu ze surového Wlového mydla
nebo zmydeln&né talové smoly po oddestilovéni ethanolu a zredéni
vodou je treba zvolit rozpoustédlo, které ze smési mydel a neu-
trdlnfch lé4tek co nejulinnédji extrahuje neutrélni létky /prede-
v3im steroly/ a v co nejmend${ mire rozpoust{ mydla, to je sole

pryskyri¢nych a mastnych kyselin. Rozpoudt&dlo krom toho musi
zarulovat dostatedn& rychlou separaci obou fézi, to je extraho-

vané latky a extraktu.
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RBdle vyndlezu t&mto poZadavkim vyhovujf Cp a% C4 chlarované
uhlovodiky s dvémi a¥ &tyPmi atomy chloru v molekule, zv14sté
pak 1,2-dichlorethan.

Extrakce je t¥{f a¥ p¥tistupnovéa jeysporéddna tak, Ze se
surové talové mydlo v kvalitd s jakou je ziskéno v zévodech na
vyrobu sulfétové buniliny resp. talové smola zmydeln¥né a upra-
vend, extrahuji pri 30 a% 60 °C 1,2-dichlorethanem v mno¥stvi
1,5 a¥ 4 d1ly hmot. na 1 d11 mokrého talového mydls nebo zmydel-
n&né talové smoly bud postupn& extrahuje ¥istym 1,2-dichloretha-
nem nebo se extrahuje protiproudné& opét ve 3 aZ 5 stupnich
v usporddénf "mixér-settler") tzn. stridd se mfchané nddoba s roz-
sazovaci nédrif. Nejvice vyextrahované talové mydlo se miché
s Sistym 1,2-dichlorethanem a neextrahované talové mydlo se mi-
chéd s nejvice nasycenym roztokem 1,2-dichlorethanu. '

Postupnou extrakci se sice docili ¥elmi dobrého vyextraho-
vén{ neutrdlnich podflt a sterold, avdak z{ské se velmi ziedény
roztok. Z technického hlediska je proto uWlelné jen protiproudné
extrakce, ze které se ziskévd koncentrovanéjsf{ roztok stdlé kva-
lity. Pro urychleni separace vrstev po extrakci je udelné pred
protiproudou extrakci smisit neextrahované talové mydlo nebo zmy-
delné&nou smolu v hmotnostnim poméru 1l:1 s 1,2-dichlorethanem a
teprve takto upravené talové mydlo nebo zmydeln&né smola se pod-
robi protiproudé extrakci. RovnéZ z divodd urychleni separace
vrstev, kterd se zhorduje s rostoucim obsahem sudiny v extraké-
nim rozpousté&dle, je vyhodné nejdrive surové talové mydlg resp.
‘talovou smoly po zmydelnéni extrahovat v poméru 1 dfl : 2 dildim
rozpoudtédla a ziskané jedenkrdt extrahované mydle podrobit t¥i
a¥% p&tistupnové protiproudé extrakci v uspotrddénf mixér-settler
v pom&ru 1,2-dichlorethan:talovému mydlu = 1:1,5 aZ 4. '

Pro ziskéni co nejdist3i sterolové frakce a co nejvétsdiho
vytéZku sterold pti izolaci z neutrdlnich podild je tieba zvolit
vhodnou kombinaci rozpoust&dla a sraZecicho /komplexotvorného/
¢inidla. Vysoky vyt&Zek a &istota sterold a malou citlivost ke
zmén& experimentdlnich podminek a k men¥im zméném kvality neu-
trdlniho podilu /obsah mydel/ zaruduje kombinace methylisobutyl-
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keton-bromid vépenaty. V tomto systému je reakci vznikly komplex
steroly -~ bromid vdpenaty pri teploté mistnosti dostateénd ne-
rozpustny, zatimco ostatni létky vietns komplexl bromidu vépena-
tého s jinymi hydroxysloudeninami jsou dobfe rozpustné.

Primé sré¥eni sterolld préskovym bromidem viépenatym v roz-
toku chlorovanych uhlovod{ikd nedévd steroly obdobné éistoty a
i vyté%ky jsou o tretinu a? polovinu ni%sf ne% p¥i pouziti
methylisobutylketonu. Z tohoto dfivodu je treba pfewéijneutrélni
podil s obsahem sterolt z 1,2-dichlorethanového roztoku /obécné
z roztoku chlorovanych Cp aZ C4 uhlovodiki/ do roztoku neutrdl-
nich podild v methylisobutylketonu. Obecnd lze tento krok usku-
tednit odparenim 1,2-dichlorethanu a netékavy neutrdlni podil
pak rozpustit v methylisobutylketonu. Neutrdlnf podil je bez
rozpoustédla za normélni teploty tuhy a pf&padné zatuhnuti by
v provoznich podminkéch vedlo k té&Zkostem, které se pdle vyndle-
zu obchdzeji tim, ¥e alpa*ovéni 1,2-dichlorethanu se d&je za sou-
gasného pridévéni methylisobutylketonu.Bdle vynédlezu je moZné
pracovat s kontinudlnim nebo diskontinu&lnim usporadanim. Pri
kontinudlnim uspolédéni se do rektifikadni kolony privédi sou-
dasné roztok dichlorethanu a methylisobutylketonu v takovém
mnoZstvi, aby z vardku kolony bylo moZné odebrat p¥ribliZné 25 aZ
30% roztok neutrdlnich létek v methylisobutylketonu a hlavou
kolony se odebiré dichlorethan.

Pri diskontinudlnim usporédéni se roztok neutralnich létek
v dichlorethanu smisf s takovym mnoZstvim methylisobutylketonu,
aby po oddestilovéni dichlorethanu vznikl pribliZné 25% roztok
neutrdlniho podilu v methylisobutylketomu. Pri rektifikaci pre-
chdzf hlavou kolony nejprve geotrop dichlorethanu s vodou, pak
samotny dichlorethen a nakonec smés methylisobutylketonu s di-
chlorethanem. Ve vardku zlstévé roztok neutrdlnich létek s obsa-
hem steroll v methylisobutylketonu. Ze ziskaného roztoku se pak

sré¥{ steroly bromidem vépenatym. Dichlorethanové podily ziskané

pfi rektifikaci se znovu pouZiji p¥i extrakci, smés methyliso-
butylketoru s dichlorethanem se pouZije pri dals{ rektifikaci.
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Methylisobutylketonovy roztok neutrélniho podflu se miché
s cca 25% roztokem dihydrétu bromidu vépenatého /CaBrp.2Hp0/
v methylisobutylketonu p¥i teplotd 20 a% 100 °C po dobu 5 aZ
15 hodin, nejlépe za normélng teploty 10 aZ 15 hodin. MnoZstvi
pouZitého roztoku bromidu vépenatého se Iidf obsahem steroll
v roztoku neutrélnich létek v methylisobutylketonu.pdle vynédlezu
je vhodny dvoj- a¥ desetindsobny nadbytek bromidu vépenatého
vzhledem k obsahu sterolS. Po uvedené dob& michéni /pPipadné i
jen sténi/ se z reakdni smési odsaje biléd aZ hn&dd jemné sraZe-
nina molekulérnfiho komplexu sterold s bromidem vépenatym. Po
promyt{ methylisobutylketonem a dokonalém odséti rozpoudtédla
se srafenina rozlo¥f v michané nsdob& horkou vodou 60 a¥ 80 °C.
Ziskané suspenze sterold ve vodném roztoku bromidu vapenatého
se odsaje na nuli, promyje horkou vodou a steroly po vysuleni
Jjsou vhodné k dald3fmu pouZit{ nap¥. pro mikrobielni transforma-
ci. Takto ziskané steroly maji ¢istotu 95 aZ 97 % a vytdZek Jje
75 a% 85 %. Pro ziskéni je3té vys$31 fistoty je moZné adsété ste-
roly bez suSeni krystalizovat z ethanolu. Z vodného roztoku bro-
midu vépenatého ziskaného rozloZenim komplexu se regeneruje bro-
mid vépenaty.

SloZeni sterolové frakce je pochopitelnd zévislé na sloZeni
talového mydlg respektive talové smoly a presnych podminkéch izo-
lace. Z mate&nych louhd po odfiltrovéni a promyti komplexu ste-
roly-bromid vépenaty se regeneruje bromid vépenaty extrakci vo-
dou. Extrahovat je t¥eba teplou vodou 60 a% 80 °C ve tdech aZ
pé&ti stupnich. V prvnim stupni se methylisobutylketonovy roztok
/matelné louhy/ extrahuje vodnym roztokem bromidu vépenatého,
ktery byl ziskén rozkladem komplexu steroly-bromid vépenaty vo-
dou. Z vyextrahovaného methylisobutylketonového roztoku se rege-
neruje destilacf methylisobutylketon; destiladni zbytek miZe
slouZit k izolaci daldich létek, pPipadn® se vyuZije energetic-
ky spalovénim., Ze spojenych vodnych roztokd bromidu vépenatého
se pripravuje roztok CaBro.2H70 Vv methylisobutylketonu.

Roztok CaBrp.2H,0 v methylisobutylketonu se pFipravi z vod-
ného roztoku bromidu vdépenatého azeotropickou destilaci s methyl-
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isobﬁtylketonem za normélniho tlaku na rektifikadni koloné. Azeo-
tropickd rektifikace m&Z%e byt jak diskontinuélni , tak kontinudl-
ni. Z varéku kolony se odebiré 25% roztok CaBroz2Hp0 v methyliso-
butylketonu, na hlavé kolony prichézi azeotropickd smés. Azeo-
tropicky se mi¥e destilovat bud p¥imo ztredény roztok CeBry ve
vod® nasycené methylisobutylketonem/asi 7 aZ 10 % CaBry/, nebo

se pro uSetfenf energie vodny roztok nap¥ed zahusti na 50 aZ

60% a pak teprve odvodnuje azeotropickou destilaci. Ve druhém
pffpadé se z vodného roztoku CaBr, na rektifikadn{ kolond nej-
prve oddestiluje azeotropické smés methylisobutylketonu a vody

a vodny roztok bromidu védpenatého se zahust{ napriklad na troj-
‘&lenné odparce na 50 a¥ 60% roztok, ktery se pak azeotropickou
rektifikaci{ s methylisobutylketonem odvodni.

Vyhodou postupu pdle vynédlezu je, Ze vychézi z chemikélif,
které jsou i v 8SSR snadno dostupné, v3echna rozpoustddla a che-
mikdlie b&hem procesu regeneruje a steroly izoluje technicky
schidnym postupem ve vysoké Cistoté /97 % steroll/ s vytdiky
az 80 %.

Postup podle vyndlezu je ilustrovian mékolika'pfiklady.

Priklad 1

500 g surového talového mydla s obsahem 66,4 % suSiny a
obsahem 4,05 % sterold v sudiné talového mydla /stanoveno ply-
novou chromatografif ve spojenych seﬁmi extraktech talového
mydla/ bylo p¥i 50 °C michéno 20 min s 1000 g 1,2-dichloretha-
nu;'po 30 minutovém sténi dojde k dokonalému rozvrstveni na hor-
ni vrstvu sulfétového mydla nasyceného rozpoustédlem a spodni
vrstvu 1,2-dichlorethanovy roztok nezmydelnitelného podilu. Hor-
n{ vrstva po odd&leni byla op&t michéna 10 a¥ 20 minut s 1000 g
1,2-dichlorethanu p#i 50 °C a po 30 minutovém sténi dodlo opét
k separaci vrstev, Extrakce byla opakovéana &tyrikrét a bylo zis-
kdno 3780 g roztoku 1,2-dichlorethanu, ve kterém bylo obsaZeno
61,8 g vyextrahovanych létek, coZ je 18,6 % vztaZeno na suché
talové mydlo. Extrakt obsahuje vedle neutrdlnich létek i 7 %
strfeného mydla, to znamend do extraktu bylo strZeno 1,3 % mydls
vztaZeno na susinu surovépo talového mydla. V extraktoru je
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obsaZeno 20 % sterold, to je 12,37 g, to znamend ze surového
talového mydla predlo do extraktu 92 % sterold.

Priklad 2

700 g talového mydla s obsahem 466 g suliny /66,6 %/ a s ob-
sahem sterold 3,84 % se po smiseni se 700 g 1,2-dichlorethanu
extrahuje v p3ti stupnich v protiproudém usporédéni 1400 g
gerstvého 1,2-dichlorethanu. Nejvice vyextrahované talové mydlo
ze &tvrtého extrakéniho stupn& se michd se 1400 g derstvého roz-
poudtddla v 5.extrakdnim stupni p¥i 50 ©C 25 min. Po 30 minuto-
vé separaci vrstev v separalni nédob& se ziskd vyextrahované
talové mydlo, ze kterého bylo odstrandno 94 % neutrdlnich létek
a cca 92 % pritomnych sterold. Mydlo po oddestilovéni rozpoud-
tédla je urdeno ke zpracovéni na talovy olej. Ziskanym 1,2-di-
chloretanovym roztokem neutrédlnfho podflu se extrahuje talové
mydlo ve 4. extrakénim stupni a nejvice nasycenym roztokem
z 2.extrakénfho stupnd se extrahuje "derstvé" talové mydlo zre-
déné v hmotnostnim poméru 1l:1 dichlorethanem. Z tohoto l. ex-
trakéniho stupné& odchdz{ 1880 g roztoku, ktery obsahuje pribliZ-
né 70 g sudiny v 1000 ml 1,2-dichlorethanového roztoku, z &eho%
15 g ptfipadd na smé&s fytosterold a 3,5 g jsou pii extrakci presléd
mydla. Dichlorethanovy roztok neutrdlnfho podflu je pak pieveden
v methylisobutylketonovy roztok a 1,2-dichlorethan se v tomto
kroku regeneruje.

Priklad 3

Pro urychleni separace extrahovaného talového mydla od di-
chlorethanového roztoku, kterd se zhor3uje s ristem koncentrace
steroltl a ostatnich neutrdlnich létek v dichlorethanu je vyhodné
surové /"Zerstvé"/ talové mydlo extrahovat dvojnésobnym hmotnestnim
mno¥stvim 1,2-dichlorethanu p*i teplotd 20 a% 60 °C a po oddéle-
nf roztoku ziskané 1 kr&t extrahované talové mydlo se extrahuje
podle prikladu 2 s tim rozdilem, Ze do prvnfho stupné& extrakce
nevstupuje surové /"lerstvé/ talové mydlo ani "derstvé" talové
mydlo ziedéné v pom&ru 1l:1 dichlorethanem, ale 1 krét extrahova-
né talové mydlo. Predextrahované talové mydlo se tedy extrahuje
dichlorethanovym roztokem, ktery pro¥el &tyrmi predchozimi ex-
trakénfmi stupni protiproudé extrakce v usporddsni dle p¥fkladu
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2. Ziskany roztok z tohoto extrakéntho stupné se smisi s rozto-
kem z extrakce "Cerstvého" talového mydla a ze spojenych podilG
se odpafenim regeneruje 1l,2-dichlorethan.

Pr{klad 4

1000 g roztoku neutrdlnich podild v dichlorethanu s obsahem
70 g sudiny bylo smichdno s 280 g methylisobutylketonu. Smés
byla rektifikovéna na ndplnové kolon& s 15 teoretickymi patry.
Bylo ziskéno 280 g 25% roztoku neutrélniho podf{lu v methyliso-
butylketonu jeko destilalni zbytek. 200 g dichlorethanu predes-
tilovalo jako azeotrop dichlorethan-voda. 780 g jako Cisty di-
chlorethan a 48 g dichlorethanu ve smési s 5% g methylisobutyl-
ketornu.

Priklad %

1000 g methylisobutylketonového roztoku s obsahem 250 g
neutrdlniho podflu /z toho 50 g jsou fytosteroly/ se michd pri
laboratornf teploté& s 590 g 25% roztoku CaBr,.2Hp0 v methyliso-
butylketonu /molérnf pom&r steroly:CaBrp.Hp0 = 1:5/ po dobu
15 hodin. Vytvorend Sedivé aZ hnédé& zbarvend sraZenina se po
odsdti a promytf{ methylisobutylketonem suspenduje v teplé vodé
60 °C a po ptlhodinovém michéni se odsaji surové steroly. Hmot-
nost sulenych sterolld byla 44,5 g, coZ odpovidd 89% vytéZku
isolace. 8istota zfskanych sterold 95,2 % /stanoveno plynovou
chromatografif/. Krystalizaci z ethanclu bylo ziskéno 38,7 g
sterold s obsahem sterold vy3&im neZ 99,5 %. VytéZek &istych
sterold je 77,5 %,vztaZeno na steroly pritomné v neutrélnim
podilu, v tomto sloZenf jednotlivych steroli:

5% /6 ~sitosterold
26 % /5 ~-sitostanolu
14 % Kampesterolu

5 % Kampestanolu

2 % Jjiné steroly.

P¥{klad 6

1000 g methylisobutylketonového roztoku s obsahem 250 g
neutrdlnich létek stejné kvality Jjako v prikladu 5 bylo pri tep-
lot& 25 ©C michéno 20 hodin s 236 g 25% roztoku CaBry.2H0
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v methylisobutylketonu. Daldi postup je stejny jako v p¥ikladu
5. Bylo ziskéno 43 g sterold o éistot® 97,5 %. VytéZek izolace
84 %}vztaéeno na obsah sterolu v neutrdlnim podilu.

Pr{klad 7

Pylo postupovéno jako v pfikladu % s tim rozdilem, 2e re-
ak¥ni smds v methylisobutylketonu byla zahTivédna 15 hodin na
100 °C a po ochlazeni na teplotu mistnosti zpracovéna jako v pri-
kladu 5. Bylo ziskéno 44 g steroll, to je vytéZek 88 %, o &isto-

té 96 %.

Priklad 8

1000 g methylisobutylketonového roztoku s obsahem 250 g
neutrélnfho podilu z toho 50 g sterold bylo michéno pri 30 °C
s 1180 g 25% roztoku CaBry.2Hp0 v methylisobutylketonu /molérni
pom&r sterol:CaBrp = 1:10/ po dobu 15 hodin. Po této dob& byla
reakdni smds zpracovédna stejnd jako v prikladu 5. Ziskano bylo
40 g sterold /80 %/ o &istot& 75 %.

Priklad 9

1000 g talové smoly /destiladéniho zbytku po rektifikaci
talového oleje/ s &islem zmydelndni 130 mg KOH/g s obsahem cca
11 % fytosterold bylo smichdéno se 700 ml 96% ethanolu, 70 ml
vody a ke sm&si bylo pridéno 156 g KOH, resp. 112 g NaQH. Smés
se zah¥ivala pii 70 °C pod zpé&tnym chladi&em po 4 hodiny. Po
oddestilovéani ethanolu a pridavku 300 ml vody se smés extrahova-
la 1,2-dichlorethanem zpisobem uvedenym v piikladech 1 aZ 3. Do
dichlorethanového roztoku extrakci pre3lo 480 g neutrédlnich lé-
tek, to je 48 % puvodniho mnoZ¥stvi talové smoly. Neutrdlni létky
se postupem dle p¥ikladu 4 prevedou z roztoku dichlorethanového
do roztoku v methylisobutylketonu. V suSin& roztoku je obsaZeno
20,5 % sterold, to je 98 g. Methylisobutylketonovy roztok se
zpracuje Jjako v prikladu 5. Zbytek po extrakci je smés drasel-
nych) resp. sodnych solf pryskyri¢nych a masinych kyselin a lze
Je vracet po oddestilovani obsaZeného v ném dichlorethanu k su-
rovému talovému mydlu, a tak znovu vracet do zpracovéni.
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500 g talové smoly /kvalita viz pifklad 9/ bylo smichéno
s 350 ml 96% ethanolu, 35 ml vody a 78 g KOH /pripadné 56 g
NaOH/ sm&s byla vpravena do ocelového michaného autoklévu a za-
h¥*{véna na 100, resp. 110 °C po dobu 2 resp. 1,5 hodiny. Po ochla-
zen! a vyliti reakdnf sm&si 2z autoklévu je dalsi zpracovéni stej-
né jako v p¥ikladu 9, -

Priklad 11

Priklad regenerace bromidu véapenatého: Vyjde-Jt se napriklad
z reakdni smési prikladu 5 - po odsdtf komplexu sterold s bromi-
dem vépenatym a jeho promyt{f methylisobutylketonem se zisk&
1200 ml methylisobutylketonového roztoku neutréiniho podilu
zbaveného vét3iny steroll; vedle neutrélniho podilu je v tomto
roztoku obsaZena i prevéZnéd &4st bromidu vipenatého. Methyliso-
butylketonovy roztok se 3krét extrahuje 400 ml horké vody, pri-
demZ k prvni extrakci se nepouZivsd &isté vody, ale vodného roz-
toku z rozkladu komplexu sterol-bromid vépenaty. Ziské se
1580 ml vodného roztoku bromidu vépenatého nasyceného methyl-
isobutylketonem s obsahem 143 g CaBrp, coZ je 96,3 % pouzité-
ho mnoZstvi. Koncentrace bromidu vépenatého v roztoku je pri-
bli¥n& 9 % hmot. Roztok se bud piimo azeotropicky na rektifi-
ka&ni kolon& odvodni, nebo se napred zahusti na odparkéch na 50%
roztok a ten se azeotropicky odvodnuje methylisobutylketonem na
rektifikaénf koloné za normédlnfho tlaku. Hlavou rektifikadéni
kolony destiluje azeotropickd smés methylisobutylketonu a vody,
ve vaPéku kolony se ziskdvé pribliZné 25% roztok CaBry.2H0
v methylisobutylketomu, ktery se primo pouZivéd ke srazeni ste-
rold z neutrélniho podflu. Po ochlazeni se azeotropickd smés
rozdélf na vrstvu methylisobutylketonu nasycenou vodou /pouziva
ge znovu v procesu azeotropického odvodﬁovéni/ a na vodnou
vrstvu nasycenou methylisobutylketonem /pou?ivé se k exirakci
bromidu vépenatého z matedného louhu po oddéleni komplexu ste-
roly-bromid vapenaty/. Vodou extrahovany methylisobutylketonovy
roztok matedného louhu se destiluje s cilem regenerace methyl-
isobutylketonu, destilaéni zbytek se miZe spalovat.
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1. Zptsob izolace sterolt z vedlej¥ich produktd vyroby sulféto-
vé bunidiny, to je talového mydla nebo talavé smoly, vyznalu-
Jici se tim, Ze surové talové mjdlo,poﬂqpadz talova smola,
po zmydelnéni se extrahuji 1,2-dichlorethanem, extrahovany
neutrdlni podfil se pPevede z 1l,2-dichlorethanu do méthyliso-
butylketonu, methylisobutylketonovy roztok neutrélnfiho podi-
1u o koncentraci 20 a% 30 % hmot. se smisi s 20 aZ 30% rozto-
kem dihydrétu bromidu vépenatého v methyliso-
butylketonu, vznikly nerozpustny komplex stegolﬁ s bromidem
vépenatym se separuje, promyje se methylisobutylketonem a
rozlo#{ se vodou, z matedného louhu po izolaci sterold se
regeneruje methylisobutylketon a bromid vépenaty, ktery se
regeneruje i z vodného roztoku po rozkladu komplexu steroly-
-bromid vépenaty.

2. zplsob podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze surové talové myd-
lo, pfipadné& surové talové smola, po zmydelnéni, oddestilovéni
ethanolu a p¥idavku vody se extrahuje hmotnostné& 1,5 nésob-
nym a¥ 4 ndsobnym mno¥stvim 1,2-dichlorethanu p¥i 20 a% 60 °C
ve 3 aZ 5 stupnich a spojené extrakty se pak déle zpracovévaji.

3. Zplsob podle bodu 1 a 2 vyznalujici se tim, Ze surové talové
mydlo nebo surovéd talovéd smola po zmydelnéni, oddestilovani
ethanolu a pfidavku vody se smisi v hmotnostnim pom¥ru 1:1
s 1,2-dichlorethanem & pak ve ¥tyFech p¥ipadn& p&ti stupnich
protiproudnd extrahuje hmotnostn¥ dvojndsobnym mnoZstvim
1,2-dichlorethanu.

4. Zplsob podle bodu 3 vyznalujici se tim, Ze surové talové
mydlo nebo surova talovd smola po zmydelnéni, oddestilovéni
ethanolu a naredéni vodou se v l.stupni extrahuje p¥i 20 aZ
60 O°C dvojnésobnym hmotnostnim mnoZstvim 1,2-dichlorethanu,
obdrZeny extrakt se spojf s nejkoncentrovangdjsim extrakiem
z protiproudé kontinudlni &ty¥ pebo pdtistupnové extrakce
predextrahovaného mydla.
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Zplsob podle bodu 1 vyznalujici se tim, Ze dichlorethanové
extrakty podle bodu 2 aZ 4 se po odpafeni 1,2-dichlorethanu
za soudasného priddvéni methylisobutylketonu prevedou v roz-
tok neutrélniho podilu v methylisobutylketonu s obsahem su-
8iny 20 aZ 30 % hmot.

Zplsob podle bodu 1 vyznafujici se tim, Ze methylisobutylke-
tonovy roztok neutrdlniho podflu s obsahem sudiny 20 aZ 30 %
hmot. se sréZi 20 aZ 30% methylisobutylketonovym roztokem
CaBr,.2H,0, pridem# molérni pomér sterold a CaBrp.2Hp0 Jje

1:2 a? 10, reakéni doba 5 aZ 18 hodin a reakdni teplota 15

a? 116 °C, separovanéd a promytd sra¥enina se rozklédd horkou
vodou a uvolnéné steroly se odfiltrujif, pripadné je3té& krysta-
lizuji z ethanolu,

Zplsob podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze pro regeneraci
bromidu vépenatého se matedny louh po izolaci komplexu sterol-
~bromid vépenaty extrahuje teplou vodou 60 a% 70 °C a ziskany

“vodny roztok bromidu védpenatého spoledn& s vodnym roztokem

po rozkladu komplexu sterol-bromid vépenaty se bud napred
zahust{, anebo p¥imo bez zahu¥tdnl azeotropickou destilacf &
mwﬁ}adé, rektifikaci s methylisobuty%ketonem odvodni a
takto pYipravi 20 a%¥ 30% roztok dihydratu bromidu vépena-
tého v methylisobutylketonu.
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