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(57) Anoticia:

Sposob pripravy alkylesterov mastnych kyselin trans-
esterifikdciou, najmi katalytickou transesterifikéciou,
triglyceridov, pri ktorom zreakénej zmesi, v ktorej
transesterifikicia prebicha, vznikd esterové faza a gly-
cerinova faza, obsahujica mastné kyseliny, soli mast-
nych kyslin a/alebo d’al§ie zlateniny mastnych kyslin,
ktoré sa od seba oddelia, pritom sa mastné kyseliny,
soli mastnych kyselin a/alebo d’aldie zliteniny mast-
nych kyselin z glycerinovej fazy oddelia, esterifikuji sa
alkoholom a opit’ sa uvadzaju k d’al¥ej reaknej zmesi,
v ktorej prebieha d'al%ia transesterifikacia.
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Oblast’ techniky

Vynélez sa zaoberd spdsobom pripravy alkylesterov
mastnych kyselin transesterifikdciou, najmi katalytickou
transesterifikiciou triglyceridov, pri ktorom z reakénej
zmesi, v ktorej transesterifikdcia prebieha, vznika esterovd
faza a glycerinova féza, obsahujiica mastné kyseliny, soli
" mastnych kyselin a/alebo d'alsie zli¢eniny mastnych kyse-
lin. Vytvorené fazy sa od seba oddclia.

Doterajsi stav techniky

Transesterifikaciou sa mysli alkoholyza triglyceridov,
teda reakcia s alkoholmi, predovietkym metanolom a eta-
nolom, pri ktorej cez medziprodukty, diglyceridy a mono-
glyceridy, vznikaji monoestery mastnych kyselin a glyce-
rin.

Estery mastnych kyselin, predovietkym metylester, so
doleZité medziprodukty v chémii olejov. Len v Eurépe sa
ro¢ne vyrobi 200 000 ton metylesteru rastlinného oleja ako
suroviny predovietkym na pripravu tenzidov. Okrem toho
sa stale zvySuje vyznam metylesterov mastnych kyselin ako
néhrady dieslovej pohonnej latky.

Ako katalyzatory na transesterifikiciu sa daji pouZit
zésadité katalyzatory (hydroxidy, alkoholdty, oxidy a uhli-
titany alkalickych kovov, menite aniénov), kyslé kataly-
zétory (minerdlne kyseliny, kyselina p-toluénsulfénova,
bortrifluorid, menide katiénov) a enzymy (lipazy). Vyhod-
ne sa dnes pouZivaji katalyzitory rozpustné v reakénej
zmesi. Tieto tvoria homogénnu zmes a zaru€ujo rychle
hodnoty premeny a mierne reakéné podmienky. Naj&astej-
Sie pouZivané homogénne katalyzitory si hydroxid sodny,
+ hydroxid draselny a metanolét sodny, ktoré sa po rozpuste-
ni v alkohole priddvaju k rastlinnému oleju. Spdsob tohto
druhu je zndmy z AT-B 386 222. Kysla katalyza vyzaduje
vysoké reak¢né teploty a tlaky a ndro¢nejdie uskutotiiuje
reakcie. Kysld transesterifikicia je zndma z FR-A-
-85 02340.

Transesterifikicia so zasaditou katalyzou sa realizuje
bez pouZitia rozpatadla. Reakcia zadina v dvojfizovom
systéme, ktory je tvoreny triglyceridom a alkoholom, s po-
kraCujucim priebechom reakcie a tvorbou esteru vznika viak
jedna homogénna féza, ktora opdt’ tvorbou a vyludovanim
glycerinu prechadza na dvojfazovy systém.

Pri alkoholyze triglyceridov na pripravu esterov mast-
nych kyselin s jednomocnymi alkoholmi zanika ako ved-
I'aj3f produkt faza s vysokym obsahom glycerinu. Tato fiza
obsahuje d'alej mastné kyseliny, soli mastnych kyselin a
estery mastnych kyselin. Aby sa dosiahlo oddelenie tychto
zlienin mastnych kyselin z glycerinovej fazy sa tito fiza
vSeobecne opracoviva kyselinami. Tymto opracovanim sa
uvoliuji mastné kyseliny zo soli mastnych kyselin. Mastné
kyseliny tak isto ako estery mastnych kyselin sa s glyceri-
nom nemie¥ajt, a oddeluja sa preto od glycerinovej fazy a-
ko samostatn4 faza. Tato faza sa oznaluje ako faza mast-
nych kyselin.

Zmysluplné vyuZitic tejto fazy mastnych kyselin ne-
bolo dodnes ukdzané a s touto fazou sa v stave techniky
spravidla potitalo ako so stratou transesterifikatného po-
chodu. Tito strata sa vePmi negativne prejavuje najma vte-
dy, ked’ je pochod realizovany vo velkom technologickom
meradle, kde zlepSenie uZ v rozsahu o 1 aZ 2 % rozhoduju-
cim spdsobom zvySuje hospodarnost’ spdsobu.

Podstata vynalezu

Hlavoym cielom vyndlezu je predloZit' vylepSeny spd-
sob pripravy alkylesterov mastnych kyselin transesterifika-
ciou, predovietkym katalytickou transesterifikaciou trigly-
ceridov.

Podstata tohto spdsobu spociva podla vynalezu v tom,
e sa mastné kyseliny, soli mastnych kyselin a/alebo d'al$ie
zli¢eniny mastnych kyselin oddelia z glycerinovej fazy,
esterifikuju sa alkoholom, a potom sa pridavaji k d’al3ej re-
ak&nej zmesi, v ktorej prebieha transesterifikécia.

Esterifikacia mdZe byt’ realizovani znamymi postupmi,
pri¢om je predovietkym vyhodné esterifikacia za pritom-
nosti kyslého katalyzatora. Ako priklad méZeme menovat’
Kyslua katalyzu kyselinou sirovou, p-toluénsulfénovou alebo
meni¢om iénov v H' -cykle.

Esterifikacia volnych mastnych kyselin je znima z
EP-A-0184 740.V tomto spdsobe viak ide o preesterifika-
ciu vol'nych mastnych kyselin, ktoré st zastGpené v niekto-
rych prirodzene sa vyskytujacich tukoch a olejoch. Pokial
sa vychadza z prirodnych tukov a olejov, ktoré obsahuji
volné mastné kyseliny, méZzu byt metylestery mastnych
kyselin ziskané tym spdsobom, Ze sa mastné kyseliny za-
stipené vo vychodiskovom materidly za pritomnosti kys-
lych katalyzatorov najskor esterifikujt v nadbytku meta-
nolu, alkoholové fiza obsahujiica katalyzétor sa oddeli,
zvy3né faza (triglyceridova fiza) sa extrahuje zmesou gly-
cerin-metanol a opracované olejova fiza sa podrobi zisa-
dito katalyzovanej transesterifikicii metanolom. Ukézalo sa
viak, Ze taktieZ pri alkoholyze triglyceridov sa s glycerino-
vou fazou odtahuju z transesterifikaéného procesu zliteni-
ny mastnych kyselin, ¢im sa zniZzuje vytazok.

Z EP-B-0 192 035 je znamy taktieZ spOsob preesterifi-
kacie volnych kyselin zastipenych v surovych tukoch
a/alebo olejoch. Pri tomto spdsobe sa na zniZenie obsahu
volnych kyselin v tukoch a/alebo olejoch tieto latky opra-
covavaji nizkym jednomocnym alkoholom v pritomnosti
kyslych esterifikalnych katalyzitorov. Ako katalyzitory sa
pouZivaju tuhé katexy na baze Zivic v kyslej forme, a d’alej
sa robi odstranenie reak&nej vody po oddeleni reakinej
zmesi od katexu na baze Zivic.

Esterifikiciou fazy mastnych kyselin, ziskavané po
transeterifikdcii a po opracovani glycerinovej fazy, sposo-
bom podla vyndlezu sa ziskavaji nielen vofné kyseliny,
zastipené v opracovavanom triclyceride, ktoré sa opraco-
vavaji na ester mastnej kyseliny, ale mdZu sa ziskat’ opit’
aj zlaZeniny mastnych kyselin, ktoré vnikaju pri transesteri-
fikécii.

Sposob podfa vynélezu dava najmd pri zésadito kataly-
zovanej transesterifikicii triglyceridov vyhody. Pri tomto
type transeterifikacie je napriek kyslej esterifikicii moZné,
aby sa kysly surovy produkt priamo a bez oddefovania
kyslého katalyzatoru priamo podrobil znova transesterifi-
kalnému pochodu. Na ziklade pomeru mnoZstva medzi
kyslym katalyzitorom esterifikcie a alkalickym katalyza-
torom transesterifikacie dochadza iba k nepodstatnym zme-
nim hodnoty pH v transesterifikalnom procese. Kysly ka-
talyzétor esterifikdcie sa z procesu odstrani s glycerinovou
fazou. Pripadne elte neesterifikované volné mastné kyseli-
ny sa taktieZ odtiahnu s glycerinovou fizou ako mydla.
Estery vznikajiice esterifikdciou fizy mastnych kyselin
zostdvajll v esterovej faze. Tymto spdsobom sa mdZe do-
siahnut’ podstatné zvy3enie vytaZku transesterifikainého
sposobu.

Mimoriadne vyhodné uskuto&nenie podla tohto vynéle-
zu vychédza z toho, Ze esterifikované mastné kyseliny, soli
mastnych kyselin a/alebo d'al§ich zluZenin mastnych kyse-
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lin s v uritom okamihu prid4vané k inej, resp. d’al¥ej re-
akenej zmesi, kde je d’al$ia transesterifikicia v podstate u-
kon¢end, ale doposial’ nedoslo k vz4jomnému oddeleniu
esterovej fazy a glycerinovej fazy d'alSej transesterifikacie.

Dalej sa ukézalo, Ze spdsob podFa vynalezu je mo¥né
najvyhodnejsie realizovat tak, Ze transesterifikicia sa reali-
zuje vo viacej vzajomne nadvizujicich stupiioch, pritom v
kaZdom stupni vznika fiza mastnych kyselin, ktora sa este-
rifikuje a priddva do nasledujiceho transesterifikatného
stupiia.

Dal¥i, mimoriadne vyhodny variant realizécie sposobu
podla vynalezu sa zaklad4 na tom, Ze sa transesterifikécia
realizuje vo viacej vzajomne nadvizujicich stupioch, ked’
sa glycerinové faza vznikajuca tu v jednotlivych stupitoch
oddeli a spoji do jednotnej fizy mastnych kyselin, ktord sa
esterifikuje a pridiva do d’aldej reak¢nej zmesi, kde sa
uskutotiiuje d'aliia transesterifikAcia.

Ako triglyceridy mdZu byt spbsobom podl'a vynalezu
transesterifikované vietky tuky a oleje rastlinného a Zivo-
¢isneho povodu. Ako priklad je moZné menovat repkovy
olej, séjovy olej, slnenicovy olej, rastlinny loj, palmovy
olej a palmovy tuk, ricinovy olej, kokosovy olej a kokoso-
vy tuk, olivovy olej, aradidovy olej, poZltovy olej, Fanovy
olej, bavinikovy olej, olej z ryZovych otrib, braviova mast’.
Sposob podl'a vyndlezu je vhodny na cely rad vychodisko-
vych latok najrozli¢nej¥ej kvality. Vypolet obsahuje od
rastlinich olejov vo forme jedlych olejov cez nerafinované
oleje aZ po Zivotidne tuky alebo odpady tukov, ako st pou-
zité hydraulické oleje na tukovom zéklade, tak isto ako aj
pouzité jedlé oleje.

Ako triglyceridy sa velmi dobre hodia predovietkym
repkovy olej, s6jovy olej a rastlinny loj, priCom sa ich
transesterifikdciou pripravujii metylestery mastnych kyselin
repkového oleja, sbjového oleja a rastlinného loja v pripa-
de, Ze sa ako alkohol pouZije metanol.

Ukazalo sa, Ze je spOsob podla vynalezu mimoriadne
vhodny na transesterifikdciu tukov a/alebo olejov Zivodis-
neho alebo rastlinného pévodu, ktoré obsahuji vol'né mast-
né kyseliny.

Dalsi vhodny variant sposobu podFa vyndlezu vychadza
preto z toho, Ze je ako rastlinny olej pouZity palmovy olej,
resp. palmovy tuk. Palmovy olej mdZe obsahovat' az 15 %
vol'nych mastnych kyselin.

Zaujimavy variant spdsobu podla vynlezu, zaloZeny
na vyuZiti hospodérskych odpadov, vychadza z toho, Ze ako
zdroj triglyceridov sa pouziva odpadovy olej a/alebo odpa-
dovy tuk, ako su pouZity jedly olej a/alebo fritovaci tuk a-
lebo pouZité hydraulické oleje na tukovom zéklade.

Ako alkoholy transesterifikdciu a/alebo esterifikdciu st
vePmi vhodné alkoholy s 1 aZ 8 atémami uhlika, vyhodne s
1 alebo 2 atémami uhlika. Ako priklad mdZeme menovat”
metanol, etanol, propanol, izopropanol, butanol, sek.-buta-
nol, pentanol, hexanol, heptanol a oktanol.

Predkladany vynélez bude edte bliz8ie opisany pomo-
cou tohto prikladu realizicie, ktory uvédza vyhodna formu
realizécie.

Priklady realizdcie vynilezu
Priklad 1

31,4 g fazy mastnych kyselin, ziskanej zdsaditym trans-
esterifikatnym spdsobom na pripravu metylesteru repkové-
ho oleja z repkového oleja neutraliziciou vznikajicej gly-
cerinovej fazy, opfsanym v AT-B 386 222, a obsahujaca
8,1 hmotnostnych metanolu sa zmie$a s 3,3 g metanolu a

0,3 g koncentrovanej kyseliny sirovej a za refluxu sa vari
pri teplote asi 85 °C dve hodiny. Esterifikaciou je moZné
niZit' obsah mastnych kyselin vo fize mastnych kyselin z
50 g hmotnostnych na 12,5 % hmotnostnych. Ziskana zmes
esterov, mastnych kyselin a kyseliny sirovej sa prida k re-
akénej zmesi d'alsej transesterifikicie po ukonZeni reakcie
(alkoholyzy), ale pred rozdelenim fiz. Tato d’al3ia transcs-
terifikécia prebieha edte za tych istych podmienok ako mala
prva transesterifikacia.

Pridavkom esterifikovanej fizy mastnych kyselin je
mozné docielit’ zvy¥enie vytazku metylesteru. Pri transes-
terifikécii s esterifikiciou a spitnym vedenim fazy mast-
nych kyselin je moZné zo 100 g repkového oleja ziskat
100 g metylesteru repkového oleja (ROME). Bez spitn¢ho
vedenia fazy mastnych kyselin bol vytaZok asi 93 g ROME
zo 100 g repkového oleja.

Bez ohl'adu na sposob vedenia reakcie, teda bez spit-
ného vedenia esterifikovanej fizy mastnych kyselin alebo s
nim, mal ziskany metylester vZdy poZadovani kvalitu.

Priemyseln4 vynZitePnost’

Alkylestery mastnych kyselin, najm4 metylester, pri-
pravené sposobom podla vynalezu, si déleZité medzipro-
dukty v chémii olejov. Metylestery rastlinnych olejov st
surovinou predovetkym na pripravu tenzidov. Okrem toho
sa stale zvy3uje vyznam metylesterov mastnych kyselin ako
nahrady dieslovej pohonnej latky.

PATENTOVE NAROKY

1. Spdsob pripravy alkylesterov mastnych kyselin
transesterifikiciou, najmi katalytickou transesterifikaciou,
triglyceridov, pri ktorom z reakénej zmesi, v ktorej trans-
esterifikicia prebicha, vznikd esterovd fiza a glycerinova
faza, obsahujiica mastné kyseliny, soli mastnych kyselin
a/alebo d'al¥ie zlideniny mastnych kyselin, ktoré sa od seba
oddelia, vyznadujdci sa tym, Ze sa mastné
kyseliny, soli mastnych kyselin a/alebo d’aliie zlu€eniny
mastnych kyselin z glycerinovej fazy oddelia, esterifikuja
sa alkoholom a znova sa uvadzajii k d’al¥ej reaktnej zmesi,
v ktorej prebieha d'al$ia transesterifikacia.

2. Sposobpodlandrokul,vyznadujlci sa
t y m, Ze esterifikicia prebicha v pritomnosti kyslého ka-
talyzétora.

3. Spoésobpodlaniroku2,vyznadéujuci sa
ty m, Ze surovy produkt, ziskany po esterifikacii v pri-
tomnosti kyslého katalyzétora, sa bez d’alieho spracovania
pridéva k d’al¥ej reakénej zmesi.

4. Spdsob podra jedného alebo viacerych narokov 1
aZ3,vyznadujici sa tym, Ze transesterifi-
kacia sa uskutotiuje za zasaditej katalyzy.

5. Spdsob podra jedného alebo viacerych narokov 1
aZ4,vyznadujici sa tym, Ze esterifikované
mastné Kyseliny, soli mastnych kyselin a/alebo d'alsie zIi-
¢eniny mastnych kyselin sa pridavaju k dalSej reakCnej
zmesi v okamihu, ked’ je d’aldia transesterifikicia v pod-
state skondend, no esterova a glycerinova faza d’algej trans-
esterifikicie doposial’ neboli od seba oddelené.

6. Spdsob podla jedného alebo viacerych nérokov 1
aZ5 vyznadfujhaci sa tym, Ze transesterifi-
kécia sa uskutottuje vo viacerych vzéjomne nadvizujlicich
stuptioch, priom v kaZdom stupni vznikd fiza mastnych
kyselin, ktord sa esterifikuje a priddva do nasledujiceho
transesterifikatného stupiia.
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7. Spbsob podla jedného alebo viacerych narokov 1
azS,vyznalujici sa tym, Ze satransesteri-
fikacia uskutotiiuje vo viacerych vzajomne nadvizujicich
stuptioch a glycerinové fazy vznikajiice tu v jednotlivych
stupfioch sa oddelia a spoja a Ze zo spojenych glycerino-
vych fiz sa vytvori jednotnd faza mastnych kyselin, ktord
sa esterifikuje a uvddza do d’al¥ej reakénej zmesi, kde sa
uskutoéiiuje d’alsia transesterifikécia.

8. Sposob podra jedného alebo viacerych narokov 1
aZ7,vyznadujici sa tym, Ze ako alkohol sa
na transesterifikéciu a esterifikdciu pouZiva metanol alebo
etanol.
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