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(57) Anotace:

Katalyzitor bazicky katalyzovanych reakci je tvofen
produktem chemisorpee silné alkalie tuhym kyselym nosicem.
Silnou alkalii je s vyhodou hydroxid draselny, hydroxid
sodny, hydroxid lithny, alkalické aminy do teploty varu 200
°C a kvarterni amoniové hydroxidy, pfipadné smés uvedenych
alkalii. Kyselym nosi¢em katalyzétoru pak s vyhodou silikage,
kiemelina, kysele prané anorganické oxidy a kyselé katexy.
Zplisob vyroby katalyzitoru spociva vtom, Ze se tuhy kysely
nosi¢ impregnuje alkoholickym roztokem siln¢é alkalie po
dobu 1 aZ 10 hodin, nateZ se odfiltruje zbyvajici faze roztoku.
Impregnace alkoholickym roztokem silné alkalie probiha s
vyhodou pfi teploté do 30 °C. Katalyzitoru je pouZitelny ke
katalyze transesterifikace substratu na bazi triglyceridd,
zejména pak tukil a olejil, jakoz i ke katalyze aldolizace nebo
aldolové kondenzace.
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Katalyzator bazicky katalyzovanych reakci, zptisob jeho vyroby a jeho pouziti

Oblast techniky

Vynalez se tyka katalyzatoru bazicky katalyzovanych reakei, zplsobu jeho vyroby a

jeho pouziti. Hlavni aplika¢ni oblasti vynalezu je piiprava alkylestert transesterifikaci tuka a
oleji. Ziskané alkylestery slouzi bud’ jako palivo (bionafta) nebo jsou pouzity jako dulezité
vstupni suroviny v oleochemickém priamyslu (vyroba mastnych alkoholt, amidd vyssich

mastnych kyselin apod.).

Dosavadni stav techniky

Ve vétding pripad se bionafta vyrabi transesterifikaci triglyceridd vySsich mastnych
kyselin — pfevazné nenasycenych — tj. oleju, & pfevazné nasycenych —tj. tuku. Reesterifika¢ni
reakce je vétSinou katalyzovdna metanolaty nebo hydroxidy alkalickych kovi. Hlavni
nevyhodou jmenovanych katalyzatorii je vznik vedlejdich produktd, hlavné alkalickych
mydel, které jednak snizuji vytéZnost reakce a jednak komplikuji separaci glycerinu od
vzniklych alkyl esterl. Zasadité katalyzatory pak pfechazeji do glycerinu a zde jsou
neutralizovany. Vznikajici soli pak zvySuji anorganicky podil v glycerinu a tim znaéné snizuji
cenu pii jeho potencialnim prodeji a zaroven zvy3uji néklady na rafinaci takové glycerinu.
Posledn& jmenovanou nevyhodu lze odstranit pouzitim smési kvarterni amoniové organické
zéasady s alkylaminy, jak je uvedeno v patentu CR ¢. 30#)70. Produkce jakostniho glycerinu
za pouZiti organického katalyzatoru je vak komplikovana jeho vyssi cenou. Casteéné feseni
popsané v patentu C. 30§Jp70 spo¢iva v recyklaci organického katalyzatoru, ktery mize tvofit
napf. smés tetrametylamonium hydroxidu s izopropylaminem. Izopropylamin (IPA) se pfi
destilaci glycerinu snadno oddestiluje, v disledku svého nizkého bodu varu (32fC).
Tetrametylamonium hydroxid (TMAH) je mozno separovat elektrodialyzou nebo
neutralizovat organickou kyselinou za vzniku organického mydla, které se pii vysSich
teplotach (zpravidla nad 180 °C) rozkladd na metylester dané organické kyseliny a
trimetylamin, ktery je mozno alkylaci pievést zpét na vychozi TMAH. Popsany zptsob
recyklace TMAH viak vyZaduje naroéné investice a proto z ekonomického hlediska je
uvedeny postup sporny.

Vy3e uvedené diivody vedly ke zna¢nému usili vynaloZenému pro vyvoj pevného

bazického katalyzatoru, ktery by byl snadno separovatelny z reakéni smési - zejména z
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glycerinové faze a zajistoval by rychlé provedeni transesterifikace a to opakovang, coZ by
umoznilo jeho praktické pouziti, nebot jeho pofizovaci cena je zpravidla vySSi neZ cena
odpovidajicich homogennich bazickych katalyzatort.

Patent USX ¢. 7/5/6%15 podrobné popisuje vyuziti a piipravu pevnych katalyzatort,
které jsou zaloZeny na alkalickych kovovych oxidech (napf. oxid vapenaty, oxid zineCnaty
apod.). Problémem t&chto katalyzatori je v3ak jejich nizka ucinnost, coz vyzaduje pouZiti
vysokych tlakd a teplot, aby bylo dosaZeno vysoké konverze reakce v technologicky 1
ekonomicky pfijatelném Case. Dalsi problém piedstavuje Castecna rozpustnost nékterych
oxidii (napf. oxid vapenatého) a nasledna tvorba mydel, které musi byt odstranény z finalni
smési alkylesterd.

Publikace (Fuel Processing Technology, 2010, ro¢. 91, s. 322-328) popisuje vyuZiti
kiemigitanu sodného pro heterogenni katalyzu transesterifikace triglyceridi. Tato pomémné
levna vstupni surovina viak dosahuje dostate¢né Cinnosti pouze po energeticky naroCné
kalcinaci a i potom je dostate¢na uginnost zachovéna pouze po pét cykla.

Zvefejnéna patentova prihlaska USKA  2009/0119979  zase popisuje  vyuZiti
homogennich roztokd kvarternich amoniovych hydroxidd pro katalyzu transesterifikace,
aviak zaroved naznaduje moZnost pouZiti heterogenniho anexu, ktery obsahuje kvarterni
amoniovy hydroxid navazany na polymerni matrici pro tento ucel. Tento typ katalyzatort je
viak uginny pfi vyssich koncentracich a zna¢ném prebytku alkoholu (Catalysis Surveys from
Asia, 2009, ro¢. 13, s. 63=77). Pro dosaZeni dostate¢né G&innosti musi byt pred kazdym
op&tovnym pouZitim znovu promyt alkoholem (Journal of Catalysis, 2007, ro¢. 246, s. 428—

—433).

Podobné je mozno pouzit také oxid kiemicity (resp. silikagel), funkcionalizovany
kvarterni amoniovou bézi. Vychozi slozky obvykle tvofi 3-trimethoxysilylpropyl-
(trimethyl)amonium chlorid a silikagel. Av3ak pfiprava takového katalyzatoru je naroCna a
Gi&innost je nizka, zejména pii jeho op&tovném pouziti (Journal of Catalysis, 2007, roc. 246, s.
428-433).

Jako levny katalyzator je moZno pouZit i prach z vapenné pece. Vyuziti takového
heterogenniho katalyzatoru je podrobn& rozvedeno v patentu USA ¢. 7,?06565. U¢innost
katalyzatoru je vysoka i pfi opétovném pouZiti, avSak podobné jako u silnych anext je tieba
pied reakei katalyzator op&tovn& aktivovat extrakei v prostredi alkoholu. Otazkou rovnéz
zGstava obsah vapenatych iontd, které se mohou extrahovat do reakéniho prostiedi a které

musi byt nasledné odstranény z finalnich produktd, j. alkyl ester vy&§ich mastnych kyselin a



glycerinu. Zejména obsah vapenatych iontll je pak jednim z ukazatelt kvality alkylesterq,
napf. pii vyrobé bionafy (methylester).

V souladu s vy$e uvedenym bylo tedy cilem tohoto vynalezu vyvinout katalyzator,
jehoZ piiprava bude snadna a levna pii zachovani jeho dostatecné Udinnosti pii katalyze
transesterifikace triglyceridd, zejména za mimych podminek, tj. atmostérického tlaku a teplot

v rozmezi 40 — 70 °C (v zavislosti na bodu varu ptislu§ného alkoholu).

Podstata vynalezu

Vyse uvedené problémy do znatné miry fesi katalyzator bazicky katalyzovanych
reakei podle vyndlezu, jehoZ podstata spo¢iva v tom, Ze je tvofen produktem chemisorpce
silné alkalie tuhym kyselym nosicem.

Silnou alkalii méize byt s vyhodou hydroxid draselny, hydroxid sodny, hydroxid
lithny, alkalické aminy do teploty varu 20q‘ﬁC a kvarterni amoniové hydroxidy, pfipadné smés
uvedenych alkélii. Kyselym nosi¢em katalyzatoru je pak s vyhodou silikagel, kfemelina,
kysele prané anorganické oxidy a kyselé¢ katexy.

Podstata zptisobu vyroby katalyzatoru podle vynalezu spociva v tom, Ze tuhy kysely
nosi¢ se impregnuje alkoholickym roztokem silné alkalie po dobu 1 az 10 hodin, naceZ se
odfiltruje zbyvajici faze roztoku.

Impregnace alkoholickym roztokem silné alkalie probihd s vyhodou pii teploté do
30 °C.

Jako silna alkalie v alkoholickém roztoku se s vyhodou pouzije hydroxid draselny,
hydroxid sodny, hydroxid lithny, alkalické aminy do bodu varu 20q6C a kvarterni amoniové
hydroxidy, ptipadné smés uvedenych alkalii. Jako tuhy kysely nosi¢ pro pfipravu katalyzéatoru
se pouZije s vyhodou silikagel, kiemelina, kysele prané anorganické oxidy a kyselé katexy.

Katalyzatoru podle vynalezu se svyhodou pouZije ke katalyze transesterifikace
substratu na bazi triglyceridd, zejména pak tuka a olejl.

Po skon&eni reakce se reakéni smés zfiltruje, filtrat necha vychladnout a pfi tom dojde
k odd&leni esterové vrstvy od spodni glycerinové vrstvy. Odfiltrovany tuhy katalyzator lze
minimalng 10x pouzit, pfi¢emZ obsah alkalickych sloucenin (pfevazné organickych mydel) v
jednotlivych opakovacich cyklech je velmi maly a tim i m&mna spotieba relativné drahého
katalyzatoru je velmi nizka. Tato skute¢nost dale usnadfiuje naslednou separaci glycerinové a

esterové faze a také podstatné snizuje (&i pfimo eliminuje) dalsi rafinacni procesy. Vysledkem



jsou vysoce kvalitni alkylestery (napt. methylestery neboli bionafta), glycerin a dosaZeni
mnohem niZ§ich provoznich ndkladd nez u dosavadnich znadmych technologii. Dalsi
nespornou vyhodou je velkd sorpéni kapacita pripraveného katalyzatoru pro vodu, ktera v
piipadé, ze proces probihd v homogenni fazi, zpisobi pokles vytéznosti piisluinych alkyl
esterti vy3sich mastnych kyselin (napf. bionafty). Kone¢nou vyhodou je snadnd regenerace
zejména silikatového tetrametylamoniového komplexu, kdy zahratim na 120-130 °C dojde k
desorpci vody a vzhledem k tomu, Ze rozklad komplexu probiha az pii teploté nad 180 °C,
nedojde pii regeneraci uvedeného katalyzatoru ke ztratam drahého tetrametylamoniového
kationtu z pfipraveného komplexu.

Cely zptisob piipravy katalyzatoru je zaroveii relativné jednoduchy, hlavni naklady
procesu tvoi pofizovaci cena pouzité alkalie. 1 z tohoto dtivodu je vysledny ziskany
katalyzator vhodny pro komeréni pramyslové pouZiti.

Vzhledem k bazicité katalyzatoru je ziejmé, Ze mize katalyzovat nejen
transesterifikaci, ale i podobné bazicky katalyzované reakce. V souladu stim je jinou
vyhodnou moznosti pouziti katalyzatoru podle vynalezu ke katalyze aldolizace nebo aldolové

kondenzace.

Ptiklady provedeni vynalezu

Piiklad 1a - Pfiprava silikatového katalytického komplexu

25%tnt roztok tetramethylamonium hydroxidu (TMAH) v mefgnolu (komeréni
produkt), byl zfedén metlalkoholem na 1%#ad roztok. Do 100 g 1%#mitb roztoku bylo
piidano 5 g &istého praskového silikagelu a takto vznikla heterogenni smés byla michana pii
pokojové teploté 20 °C po dobu jedné hodiny. Po t¢ byla odfiltrovana metanolova faze a
silikatovy katalyticky komplex byl na filtru tiikrat promyt 20 ml ¢istého metylalkoholu.

Filtrast byl doplnén vodou na 100 ml a byl v ném stanoven obsah TMAH
potenciometrickou titraci. Z rozdilu byl pak vypocitan obsah TMAH v silikatovém komplexu,

ktery ¢inil %A) hnY. Tento produkt byl nasledné pouzit jako katalyzator pro piipravu bionafty.

Piiklad 1b - Piiprava bionafty (metyl esteri)

100 g rostlinného oleje, 20 g metanolu a 6 g vlhkého silikatoveho katalyzatoru bylo
michéano po dobu 2 hodin pii teploté bodu varu. Poc¢ate¢ni teplota transesterifikace byla 69 °C

a behem transesterifikadni reakce se teplota zvysila na 73 °C. Po 2 hodinach byla horka



reakéni smés zfiltrovana a po vychladnuti do$lo k separaci horni esterové a spodni

glycerinové vrstvy.

Plynovou chromatografii byly analyzovany ob¢ vrstvy s nasledujicim vysledkem:

Horni, esterova vrstva Spodni, glyceringva vrstva

Slozk o
o [% hat/ I

Methyl estery mastnych

kyselin (FAME) 80.6 6.6
Glycerin 0,2 28,1
Monoglyceridy (MG) 0,7 <0,05
Diglyceridy (DG) 1,6 <0,05
Triglyceridy (TG) 8,3 <0,05
Megnol 8,6 65,3

Priklad 2 - Pfiprava bionafty

100 g rostlinného oleje, 20 g metanolu a 6 g vlhkého silikatového katalyzatoru
(pfipraveného podle piikladu 1a), po trojnasobném pouziti, bylo michéano po dobu 4 hodin pfi
teploté bodu varu 6%\‘4C az 71’0 Reakéni doba byla prodlouzena na dvojnasobek z diivodu
sniZeni obsahu triglyceridi (TG) ve vysledné bionafté. Déle bylo postupovano jako v ptikladu
1b.

Plynovou chromatografii byly analyzovény obé separované vrstvy s nasledujicim vysledkem:

Horni, esterova vrstva Spodni, glyceringva vrstva
Slozka ’ er‘v ’ 12‘/

[% hn¥] [% hn(]
FAME 87,7 10,7
Glycerin 0,2 40,5
MG 1.1 0,3
DG 0.6 <0,05
TG 2,9 <0,05

Metanol 7,5 48,5




Priklad 3 - Piiprava bionafty

100 g rostlinného oleje, 20 g metanolu a 6 g vlhkého silikatového katalyzatoru
(ptipraveného podle prikladu 1a), po jedendctindsobném pouziti, bylo michano po dobu 10
hodin pii teploté bodu varu 69 °C az 73 °C . Reakéni doba byla prodlouzena z divodu
sniZeni obsahu triglyceridi (TG) ve vysledné bionafté. Déle bylo postupovano jako v ptikladu
1b.

Plynovou chromatografii byly analyzovany ob¢ separovang vrstvy s nasledujicim vysledkem:

Horni, esterovy vrstva Spodni, glycerinova vrstva
Slozka ’ 02"-/ ’ [

[% hn] [% hnd/]
FAME 84,6 40,2
Glycerin 0,7 13,6
MG 0,7 1,1
DG 0,1 <0,05
G , 0,5 <0,05
Metanol 13,4 45,1

Ptiklad 4a - Piiprava silikatového katalytického komplexu
Do 100 g 3,5% met//:nolického roztoku hydroxidu draselného bylo pfiddno 20 g

kulicek ¢istého bezvodého silikagelu a takto vznikla heterogenni smés byla michana pii
pokojové teploté 20 °C po dobu 10 hodin. Po té byla odfiltrovana metanolova faze, silikatovy
katalyticky komplex byl na filtru trikrat promyt 50 ml &istého metylalkoholu. Uvedeny cas
byl odhadnut z hodnoty efektivniho difuzniho koeficientu, vypocteného z Nernstovy rovnice
(Nernst,W..H. Z. Physik Chem. 1888, ro€. 2, s. 613) a Fourierova difuzniho kritéria. Sorp&ni
konstanta byla odhadnuta na hodnotu 4. Filtrat byl doplnén vodou na 250 ml a byl v ném
stanoven obsah KOH potenciometrickou titraci. Diferenéné stanoveny obsah hydroxidu

v
draselného v silikagelu byl 1 lf/%mtéhi-



Priklad 4b - Pfiprava bionafty

100 g rostlinného oleje, 20 g metanolu a 22 g vlhkého silikatového katalyzatoru
piipraveného podle piikladu 4a, bylo michdno po dobu 3 hodin pii teploté bodu varu 69 °C az
73 9C . Dale bylo postupovano jako v ptikladu 1b.

Plynovou chromatografii byly analyzovany ob¢ separované vistvy s nasledujicim vysledkem:

Horni, esterova vrstva Spodni, glycerinova vrstva

Slozka oo
[% hn¥] [%
FAME 85,7 13,3
Glycerin 0,1 43,3
MG 0.3 0,7
DG 1,3 <0,05
TG 7.9 <0,05
y2
Mebanol 6,0 42,7

Ptiklad 5 — P¥iprava kiemelinového katalytického komplexu

25%kl roztok tetramethylamonium hydroxidu (TMAH) v ethanolu (komer¢ni
produkt), byl zfedén e?}elalkoholem na 10%sl roztok. Do 100 g 10%s#aftd roztoku bylo
ptidano 10 g &isté praskové kiemeliny a takto vznikla heterogenni smés byla michana pfi
pokojové teploté 20 °C po dobu jedné hodiny. Po té byla odfiltrovana e anolova faze a
kfemelinovy katalyticky komplex byl na filtru tfikrat promyt 20 ml €ist¢ho e’(ylalkoholu

Filtrat byl doplnén vodou na 100 ml a byl v ném stanoven obsah TMAH
potenciometrickou titraci. Z rozdilu byl pak vypotitan obsah TMAH v kiemelinovém
komplexu, ktery ¢inil léj‘% hn¥ Tento produkt byl nasledné pouzit jako katalyzator pro

pfipravu bionafty.
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. Katalyzator bazicky katalyzovanych reakci vyznacujici se tim, Ze je tvoren produktem

chemisorpce silné alkalie tuhym kyselym nosi¢em.

. Katalyzator podle nroku 1, vyznacujici se tim, ze silnou alkalii je hydroxid draselny,
hydroxid sodny, hydroxid lithny, alkalické aminy do teploty varu 20d{ C a kvarterni

amoniové hydroxidy, pfipadné sm&s uvedenych alkalii.

. Katalyzator podle naroku 1 vyznalujici se tim, Ze tuhym kyselym nosiCem

katalyzatoru je silikagel, kfemelina, kysele prané anorganické oxidy a kyselé katexy.

. Zpusob vyroby katalyzatoru podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze tuhy kysely nosi¢
se impregnuje alkoholickym roztokem silné alkalie po dobu 1 az 10 hodin, naceZ se

odfiltruje zbyvajici faze roztoku.

. Zptsob podle naroku 4, vyznalujici se tim, Ze impregnace alkoholickym roztokem

silné alkalie probiha pfi teploté do 30 °C.

. Zpusob podle naroku 4, vyznatujici se tim, Ze jako silnd alkdlie v alkoholickém
roztoku se pouzije hydroxid draselny, hydroxid sodny, hydroxid lithny, alkalické
aminy do bodu varu 20(/)‘6 C a kvarterni amoniové hydroxidy, ptipadné smés uvedenych

alkalif.

. Zpisob podle naroku 4 vyznacujici se tim, Ze jako tuhy kysely nosi¢ pro piipravu
katalyzatoru se pouZije silikagel, kfemelina, kysele prané anorganicke oxidy a kyselé

katexy.

. Pouziti katalyzatoru podle néroku 1 ke katalyze transesterifikace substratu na bazi

triglyceridli, zejména pak tuka a oleji.

. Pouziti katalyzétoru podle naroku 1 ke katalyze aldolizace nebo aldolové kondenzace.
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