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Zptsob ptipravy alkylesteri mastnych kyselin
transesterifikaci, obzvlasté katalytickou transesteri-
fikacf, triglycerid, pfi kterém z reak¢nf smési, ve
které transesterifikace probfh4, vznika esterova faze
a glycerinova fize, obsahujici mastné kyseliny, soli
mastnych kyselin a/nebo dalsf slouteniny mastnych
kyselin, které se od sebe oddéli, pfitemZ se mastné
kyseliny, soli mastnych kyselin a/nebo dal3{ sloute-
niny mastnych kyselin z glycerinové faze oddéli, este-
rifikujf se alkoholem a znovu se uvadéji k dalsi re-
akéni smési, v niz probiha dalsi transesterifikace.
Zpisob podle vynilezu umoZiiuje transesterifikaci s
vysokym vytéZkem esterli mastnych kyselin.
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Zpiisob pripravy alkylesteri mastnych kyselin

Oblast techniky

Vynilez se tykd zpisobu pfipravy alkylesterd mastnych kyselin transesterifikaci, obzv14st
katalytickou transesterifikaci triglyceridii, pti kterém z reakéni smési, ve které transesterifikace
probihd, vzniké esterova faze a glycerinova faze, obsahujici mastné kyseliny, soli mastnych
kyselin a/nebo dalsi slougeniny mastnych kyselin. Vzniklé faze se od sebe oddéli.

Dosavadni stav techniky

Transesterifikaci se rozumi alkoholyza triglyceridii, tedy reakce s alkoholy, obzvla$t&¢ metha-
nolem a ethanolem, pfi které pies meziprodukty, diglyceridy a monoglyceridy, vznikaji mono-
estery mastnych kyselin a glycerin.

Estery mastnych kyselin, obzvla$t& methylester, jsou dileZitymi meziprodukty v chemii oleju.
V Evrop€ samotné se ro¢né vyrobi 200 000 tun methylesteru rostlinného oleje jako suroviny
pfedeviim na pfipravu tenzidi. Kromé toho se stale zvy3uje vyznam methylesterd mastnych
kyselin jako nahrada dieslové pohonné latky.

Jako katalyzitori pro transesterifikaci je moZno pouZit bazické katalyzatory (hydroxidy,
alkoholaty, oxidy a uhli¢itany alkalickych kovii, méni&e aniontit), kyselé katalyzatory (mineralni
kyseliny, kyselina p-toluensulfonova, bortrifluorid, m&nige kationtii) a enzymy (lipizy). Vyhodné
se dnes pouzivaji katalyzétory rozpustné v reakéni smési. Tyto tvofi homogenni smés a zaruduji
rychlé hodnoty pfemény amimé reakéni podminky. Nejlastdji pouzivanymi homogennimi
katalyzatory jsou hydroxid sodny, hydroxid draselny a methanolat sodny, které se po rozpusténi
v alkoholu pfidévaji k rostlinnému oleji. Zpiisob tohoto druhu je znamy z AT-B 386 222. Kysela
katalyza vyZzaduje vysoké reakéni teploty atlaky a naroCnéjsi provedeni reakce. Kyseld
transesterifikace je znama z FR-A-85 02340.

Transesterifikace s bazickou katalyzou se provadi bez pouZiti rozpoustddla. Reakce zalini ve
dvoufdzovém systému tvofeném triglyceridem a alkoholem, s pokraujicim prib&hem reakce
atvorbou esteru vznikd oviem jedna homogenni fize, kterd znovu tvofenim a vylu€ovanim
glycerinu pfechazi na dvoufazovy systém.

Pfi alkoholyze triglyceridi pro pkipravu esterd mastnych kyselin s jednomocnymi alkoholy
odpada jako vedlej3i produkt faze s vysokym obsahem glycerinu. Tato faze obsahuje dile mastné
kyseliny, soli mastnych kyselin a estery mastnych kyselin. Pro dosaZeni oddéleni t&chto slou-
&enin mastnych kyselin z glycerinové faze se tato faze zpravidla zpracovéava kyselinami. Timto
zpracovanim se uvolfiuji mastné kyseliny ze soli mastnych kyselin. Mastné kyseliny stejné jako
estery mastnych kyselin samotné nejsou s glycerinem misitelné a odd&luji se proto od glyceri-
nové faze jako vlastni féze. Tato faze se oznaduje jako fize mastnych kyselin.

Smysluplné vyuZiti této fize mastnych kyselin nebylo dodnes ukazano as touto fazi bylo ve
stavu techniky zpravidla po€itano jako se ztrtou transesterifikaéniho pochodu. Tato ztrata se
velmi negativné projevuje zvlasté tehdy, kdyz je pochod provadén ve velkém technologickém
méfitku, kde zlepSeni jiz v rozsahu o1 aZ 2 % rozhodujicim zpisobem zvysuje hospodarnost
zplisobu.
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Podstata vynalezu

Hiavnim cilem vynalezu je poskytnout vylep3eny zplsob pfipravy alkylesterd mastnych kyselin
transesterifikaci, obzvlasté katalytickou transesterifikaci triglycerid.

Podstata tohoto zplisobu spogiva podle vyndlezu v tom, Ze se mastné kyseliny, soli mastnych
kyselin a/nebo dalsi sloudeniny mastnych kyselin oddéli z glycerinové faze, esterifikuji se
alkoholem a poté se ptidavaji k dalsi reakéni smési, v niZ probiha dalsi transesterifikace.

Esterifikace miiZe byt provadéna znimymi postupy, pfi¢emz je obzvlasté vyhodna esterifikace za
ptitomnosti kyselého katalyzatoru. Pfikladné je moZno jmenovat kyselou katalyzu kyselinou
sirovou, p-toluensulfonovou nebo ménici iontl v H+-cyklu.

Esterifikace volnych mastnych kyselin je zndma z EP-A-0 184 740. U tohoto zpiisobu se ovSem
jedna o preesterifikaci volnych mastnych kyselin, které jsou obsazeny v n&kterych pfirozené se
vyskytujicich tucich a olejich. Pokud se vychézi z ptirodnich tuki a olejii, které obsahuji volné
mastné kyseliny, mohou byt methylestery mastnych kyselin ziskany tim zpiisobem, Ze se mastné
kyseliny obsaZené ve vychozim materialu v pfitomnosti kyselych katalyzatori nejprve esteri-
fikuji methanolem obsaZenym v nadbytku, alkoholovéd faze obsahujici katalyzitor se oddéli,
zbyvajici olejova faze (triglyceridové faze) se extrahuje smési glycerin-methanol a zpracovana
olejova faze se podrobi bazicky katalyzované transesterifikaci methanolem. Ukézalo se oviem,
7e také pii alkoholyze triglyceridd se s glycerinovou fazi odtahuji z transesterifikatniho procesu
slouteniny mastnych kyselin, ¢imz se snizuje vytézek.

Z EP-B-0 192 035 je rovnéz znam zpisob pieesterifikace volnych mastnych kyselin obsaZenych
v surovych tucich a/nebo olejich. Pfi tomto zpisobu se pro sniZeni obsahu volnych kyselin
v tucich a/nebo olejich tyto latky zpracovéavaji nizkym jednomocnym alkoholem v pfitomnosti
kyselych esterifikaénich katalyzator. Jako katalyzitorti se pouziva pevnych katexi na bazi
pryskyfic v kyselé formé a dale se provadi odstranéni reakéni vody po oddéleni reakéni smési od
katexu na bazi pryskyfic.

Podstata vynalezu

Esterifikaci faze mastnych kyselin, ziskivané po transesterifikaci a po zpracovani glycerinové
faze, zptisobem podle vynalezu se ziskavaji nejen volné mastné kyseliny, obsaZené ve zpracova-
vaném triglyceridu, jeZ se zpracovavaji na ester mastné kyseliny, nybrz mohou byt ziskany zpét
také slou¢eniny mastnych kyselin, vznikajici pfi transesterifikaci.

Zpiisob podle vynalezu poskytuje zejména pfi bazicky katalyzované transesterifikaci triglyceridi
vyhody. U tohoto typu transesterifikace je navzdory kyselé esterifikaci moZné, aby se kysely
surovy produkt pfimo a bez oddé&lovani kyselého katalyzitoru piimo podrobil znovu transesterifi-
kaénimu pochodu. Na zikladé poméru mnoZstvi mezi kyselym katalyzitorem esterifikace
a alkalickym katalyzatorem transesterifikace dochézi pouze k nepodstatnym zménam hodnoty pH
v transesterifikaénim procesu. Kysely katalyzator esterifikace se z procesu odstrani s glyceri-
novou fazi. Piipadné je3té neesterifikované volné mastné kyseliny se rovnéz odtahnou s glyceri-
novou fazi jako mydla. Estery vznikajici esterifikaci faze mastnych kyselin zistavaji v esterové
fazi. Timto zpisobem miZe byt dosaZeno podstatného zvy3eni vytézku transesterifikatniho
zpusobu.

Zvlasté vyhodné provedeni zplisobu podle vynélezu spoliva vtom, Ze esterifikované mastné

kyseliny, soli mastnych kyselin a/nebo dal3ich slougenin mastnych kyselin jsou v urcitém
okamZiku pridavany k jiné, resp. dalii reakéni smési, kde je dal3i transesterifikace v podstaté
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ukondena, ale dosud nedo$lo k vzijemnému oddé&leni esterové féze a glycerinové féze dalsi
transesterifikace.

Dale se ukéazalo, ?e je zpisob podle vynalezu moZno nejvyhodnéji provést tak, Zze
transesterifikace se provadi ve vice vzdjemné& navazujicich stupnich, pfi€emz v kazdém stupni
vznika fize mastnych kyselin, ktera se esterifikuje a pfidava do nasledného transesterifikaéniho
stupné.

Dalgi, zvla§té vyhodna varianta provedeni zpisobu podle vynilezu spolivd vtom, Ze se
transesterifikace provadi ve vice vzijemné€ navazujicich stupnich, kdy se glycerinové faze
vznikajici zde v jednotlivych stupnich oddé€li a spoji do jednotné faze mastnych kyselin, ktera se
esterifikuje a pridava do dalsi reak&ni smési, kde se provadi dal3i transesterifikace.

Jako triglyceridy mohou byt zpisobem podle vynalezu transesterifikovany veSkeré tuky a oleje
rostlinného a Zivo&isného piivodu. Prikladné je moZno jmenovat, fepkovy olej, sdjovy olej,
slune&nicovy olej, 1tij, palmovy olej a palmovy tuk, ricinovy olej, kokosovy olej a kokosovy tuk,
olivovy olej, podzemnicovy olej, svétlicovy olej, Inény olej, bavinikovy olej, olej z ryZovych
otrub, vepiové sadlo. Zpusob podle vynélezu je vhodny pro velky pocet vychozich latek
nejrizngjsi kvality. Jejich paleta sahd od rostlinnych oleji ve kvalit€ jedlych oleji pfes
nerafinované oleje aZ k Zivo&isnym tukiim nebo odpadim tuki, jako jsou pouzité hydraulické
oleje na tukové bazi, stejné jako pouzité jedlé oleje.

Jako triglyceridy se velmi dobie hodi obzvlasté fepkovy olej, sdjovy olej a rostlinny 14j, pfi¢emz
se jejich transesterifikaci pfipravuji methylestery mastnych kyselin fepkového oleje, séjového
oleje a loje v pfipadé, Ze se jako alkohol pouZije methanol.

Ukazalo se, e je zplsob podle vynalezu zv1asté vhodny pro transesterifikaci tuki a/nebo olejl
zivotisného nebo rostlinného plivodu, které obsahuji volné mastné kyseliny. Dalsi vyhodna
varianta zplisobu podle vynalezu spogivéa proto v tom, Ze je jako rostlinny olej pouzit palmovy
olej, resp. palmovy tuk. Palmovy olej miize obsahovat az 15 % volnych mastnych kyselin.

Zajimava varianta zpisobu podle vynalezu, zaloZena na vyuzZiti hospodéfskych odpadi, spociva
v tom, Ze jako triglyceridi se pouZiva odpadniho oleje a/nebo odpadniho tuku, jako je pouzity
jedly olej a/nebo fritovaci tuk nebo pouzité hydraulické oleje na tukové bézi.

Jako alkoholy pro transesterifikaci a/nebo esterifikaci jsou velmi vhodné alkoholy s 1 az 8 atomy
uhliku, vyhodn& s 1 nebo 2 atomy uhliku. Pfikladné je mozno jmenovat: methanol, ethanol,
propanol, izopropanol, butanol, sek.—butanol, pentanol, hexanol, heptanol a oktanol.

Predkladany vynalez bude je3t¢ blize popsin pomoci nasledujiciho pfikladu provedeni,

uvadégjiciho vyhodnou formu provedeni.

Ptiklady provedeni vynilezu

Priklad 1

31,4 g faze mastnych kyselin, ziskané bazickym transesterifikaénim zplisobem pro pfipravu
methylesteru fepkového oleje z fepkového oleje neutralizaci vznikajici glycerinové faze, po-
psanym v AT-B 386222, aobsahujici 8,1 % hmotnostnich methanolu se smicha s3,3g
methanolu a 0,3 g koncentrované kyseliny sirové a za refluxu se vafi pfi teploté asi 85 °C dvé
hodiny. Esterifikaci je mozno sniZit obsah mastnych kyselin ve fizi mastnych kyselin z 50 %
hmotnostnich na 12,5 % hmotnostnich. Ziskana smés esterti, mastnych kyselin a kyseliny sirové
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se pridava k reakéni smési dal3i transesterifikace po ukon&eni reakce (alkoholyzy), ale jesté pred
rozdélenim fazi. Tato daldi transesterifikace se provadi za stejnych podminek jako prvni
transesterifikace.

Pridavkem esterifikované faze mastnych kyselin je mozno docilit zvySeni vytézku methylesteru.
Pti transesterifikaci s esterifikaci a zpétnym vedenim faze mastnych kyselin je mozno ze 100 g
fepkového oleje ziskat 100 g methylesteru tepkového oleje (ROME). Bez zpétného vedeni faze
mastnych kyselin lezel vytézek pfi 97 g ROME ze 100 g fepkového oleje.

Bez ohledu na zpisob vedeni reakce, tedy snebo bez zpétného vedeni esterifikované faze
mastnych kyselin, mél ziskany methylester vzdy pozadovanou kvalitu.

Pramyslova vyuzitelnost

Alkylestery mastnych kyselin, obzvlasté methylester, pFipravené zpiisobem podle vynélezu, jsou
dilezitymi meziprodukty v chemii oleji. Methylestery rostlinnych olejii jsou surovinou
pedeviim na pfipravu tenzidd. Kromé toho se stale zvyduje vyznam methylesteri mastnych
kyselin jako nahrada dieslové pohonné latky.

PATENTOVE NAROKY

1. Zplsob piipravy alkylesterd mastnych kyselin transesterifikaci, obzvlasté katalytickou
transesterifikaci, triglyceridd, pii kterém zreakéni smési, ve které transesterifikace probiha,
vzniké esterova faze a glycerinové faze, obsahujici mastné kyseliny, soli mastnych kyselin
a/nebo dalii slougeniny mastnych kyselin, které se od sebe oddéli, vyznaéujici se tim,
Je se mastné kyseliny, soli mastnych kyselin a/nebo dalsi slougeniny mastnych kyselin
z glycerinové faze oddéli, esterifikuji se alkoholem a znovu se uvadgji k dalsi reakéni smési,
v niz probiha dal3i transesterifikace.

2. Zptsob podle nirokul, vyznaduj jci se tim, Ze esterifikace probihd v pfi-
tomnosti kyselého katalyzatoru.

3. Zptsob podle niroku2, vyznadujici se tim, Ze surovy produkt, ziskany po
esterifikaci v pfitomnosti kyselého katalyzatoru, se bez dal$iho zpracovavéani pfidava k dalsi
reakéni smési. :

4. Zpusob podle jednoho nebo vice néroki 1 az3, vyzn adujici se tim, Ze trans-
esterifikace se provadi za bazické katalyzy.

5. Zpusob podle jednoho nebo vice nirokti 1 a2 4, vyznadujici se tim, Ze este-
rifikované mastné kyseliny, soli mastnych kyselin a/nebo dalsi sloudeniny mastnych kyselin se
piidavaji k dal3i reakéni smési v okamZiku, kdy je dalsi transesterifikace v podstaté ukoncena,
ovéem esterova a glycerinova faze dal3i transesterifikace dosud nebyly od sebe oddéleny.

6. Zpisob podle jednoho nebo vice narokii1 a2 5, vyznadujici se tim, Ze trans-
esterifikace se provadi ve vice vzijemné navazujicich stupnich, pfidemz v kazdém stupni vznika
faze mastnych kyselin, ktera se esterifikuje a pfidava do nasledného transesterifikaéniho stupné.
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7. Zpusob podle jednoho nebo vice nirokiil aZ 5, vyzmadujici se tim, Ze se
transesterifikace provadi ve vice vzdjemn& navazujicich stupnich a glycerinové faze vznikajici
zde v jednotlivych stupnich se oddéli a spoji, a Ze ze spojenych glycerinovych fazi se vytvofi
Jjednotné faze mastnych kyselin, ktera se esterifikuje a uvadi do dal§i reakéni smési, kde se
provadi dal3i transesterifikace.

8. Zpisob podle jednoho nebo vice nirokii 1 az 7, vyzmadujici se tim, Ze jako
alkohol se pro transesterifikaci a esterifikaci pouzivaji methanol nebo ethanol.
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