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(57) Anotace:
Katalyzator bazicky katalyzovanych reakci je
pfipravitelny chemisorpci organické baze na tuhém
kyselém nosici, pfi cemZ chemisorpce probiha
impregnaci tuhého kyselého nosice alkoholickym
roztokem organické baze po dobu 1 aZ 10 hodin pfi
teploté do 30 °C. Organickou bézi je s vyhodou alespoil
jedna latka ze skupiny alkalickych amint s teplotou varu
do 200 °C a/nebo kvartérnich amoniovych hydroxida.
Kyselym nosi¢em katalyzatoru pak s vyhodou silikagel,
kiemelina, kysele prané anorganické oxidy a kyselé
katexy. Katalyzatoru je pouZitelny ke katalyze
transesterifikace substratu na bazi triglyceridt, zejména
pak tukd a oleju.
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Katalyzator bazicky katalyzovanych reakcei a jeho pouZiti

Oblast techniky

Vynalez se tyka katalyzatoru bazicky katalyzovanych reakci a jeho pouZiti. Hlavni aplikaéni ob-
lasti vynalezu je pfiprava alkylesterti transesterifikaci tukui a oleji. Ziskané alkylestery slouzi bud’
Jjako palivo (bionafta) nebo jsou pouzity jako duleZzité vstupni suroviny v oleochemickém prii-
myslu (vyroba mastnych alkohold, amidi vys$ich mastnych kyselin apod.).

Dosavadni stav techniky

Ve vétSin€ piipadi se bionafta vyrabi transesterifikaci triglyceridii vys$§ich mastnych kyselin —
pfevazn€ nenasycenych — tj oleji, ¢i pfevazné nasycenych — tj. tukd. Reesterifika¢ni reakce je
vétSinou katalyzovana metanolaty nebo hydroxidy alkalickych kovii. Hlavni nevyhodou jmeno-
vanych katalyzatori je vznik vedlejSich produkti, hlavné alkalickych mydel, které jednak snizuji
vytéZnost reakce a jednak komplikuji separaci glycerinu od vzniklych alkyl esterti. Zasadité kata-
lyzatory pak prechazeji do glycerinu a zde jsou neutralizovany. Vznikajici soli pak zvy$uji anor-
ganicky podil v glycerinu a tim zna¢né sniZuji cenu pfi jeho potencialnim prodeji a zaroveii zvy-
Suji naklady na rafinaci takového glycerinu. Posledné jmenovanou nevyhodu l1ze odstranit pouZi-
tim smé&si kvartérni amoniové organické zasady s alkylaminy, jak je uvedeno v patentu CR
303 070. Produkce jakostniho glycerinu za pouziti organického katalyzatoru je v8ak komplikova-
na jeho vyssi cenou. Castedné fedeni popsané v patentu 303 070 spo&iva v recyklaci organického
katalyzatoru, ktery miiZze tvofit napt. smés tetramethylamonium hydroxidu s izopropylaminem.
Izopropylamin (IPA) se pfi destilaci glycerinu snadno oddestiluje, v disledku svého nizkého
bodu varu (32 °C). Tetramethylamonium hydroxid (TMAH) je mozno separovat elektrodialyzu
nebo neutralizovat organickou kyselinou za vzniku organického mydla, které se pti vyssich teplo-
tach (zpravidla nad 180 °C) rozklada na metylester dané organické kyseliny a trimetylamin, ktery
je mozno alkylaci pfevést zpét na vychozi TMAH. Popsany zptisob recyklace TMAH vsak vyza-
duje naro¢né investice a proto z ekonomického hlediska je uvedeny postup sporny.

Vyse uvedené diivody vedly ke znaénému usili vynalozenému pro vyvoj pevného bazického ka-
talyzatoru, ktery by byl snadno separovatelny z reakéni smési — zejména z glycerinové faze a
zajiStoval by rychlé provedeni transesterifikace a to opakované, coz by umoznilo jeho praktické
pouZiti, nebot’ jeho pofizovaci cena je zpravidla vy3si nez cena odpovidajicich homogennich
bazickych katalyzatord.

Patent US 7 563 915 podrobné popisuje vyuziti a pfipravu pevnych katalyzatord, které jsou zalo-
Zeny na alkalickych kovovych oxidech (napf. oxid vapenaty, oxid zineénaty apod.). Problémem
t€chto katalyzatori je v3ak jejich nizka ucinnost, coz vyzaduje pouZiti vysokych tlaki a teplot,
aby bylo dosazeno vysoké konverze reakce v technologicky i ekonomicky ptijatelném &ase. Dalsi
problém pfedstavuje ¢aste¢na rozpustnost nékterych oxidi (napf. oxid vdpenatého) a nasledna
tvorba mydel, které musi byt odstranény z finalni smési alkylester.

Publikace (Fuel Processing Technology, 2010, ro¢. 91, s. 322-328) popisuje vyuziti kiemi¢itanu
sodného pro heterogenni katalyzu transesterifikace triglyceridd. Tato pomé&rné levna vstupni su-
rovina viak dosahuje dostate¢né i¢innosti pouze po energeticky naroéné kalcinaci a i potom je
dostatecna ucinnost zachovana pouze po pét cykli.

Zvetejnéna patentova pfihlaska US 2009/0119979 zase popisuje vyuziti homogennich roztoki
kvartérnich amoniovych hydroxidi pro katalyzu transesterifikace, aviak zaroveii naznaduje moz-
nost pouZiti heterogenniho anexu, ktery obsahuje kvartérni amoniovy hydroxid navazany na po-
lymerni matrici pro tento i¢el. Tento typ katalyzatoru je viak G&inny pfi vysSich koncentracich a
znacném prebytku alkoholu (Catalysis Surveys from Asia, 2009, ro¢. 13, s. 63—77). Pro dosaZeni
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dostate¢né G¢innosti musi byt pred kazdym opétovnym pouzitim znovu promyt alkoholem (Jour-
nal of Catalysis, 2007, ro¢. 246, s. 482-433).

Podobné je mozno pouZit také oxid kiemiCity (resp. silikagel), funkcionalizovany kvartérni amo-
niovou bazi. Vychozi slozky obvykle tvoii 3—trimethoxysilylpropyl(trimethyl)amonium chlorid a
silikagel. Avsak ptiprava takového katalyzatoru je narocna a G¢innost je nizka, zejména pfi jeho
opétovném pouziti (Journal of Catalysis, 2007, ro€. 246, s. 428—433).

Jako levny katalyzator je mozno pouzit i prach z vapenné pece. Vyuziti takového heterogenniho
katalyzatoru je podrobné rozvedeno v patentu US 7 906 665. Uginnost katalyzatoru je vysokd i
pfi opétovném pouziti, aviak podobné jako u silnych anext je tfeba pted reakci katalyzator opé-
tovné aktivovat extrakci v prostfedi alkoholu. Otazkou rovnéz zlistava obsah véapenatych iontf,
které se mohou extrahovat do reakéniho prostiedi a které musi byt nasledné odstranény z final-
nich produktd, tj. alkyl ester vys$Sich mastnych kyselin a glycerinu. Zejména obsah vapenatych
iontd je pak jednim z ukazateli kvality alkylesterti, napf. pti vyrobé bionafty (methylestert).

V souladu s vySe uvedenym bylo tedy cilem tohoto vynalezu vyvinout katalyzator, jehoZ pfiprava
bude snadné a levna pii zachovani jeho dostate¢né G¢innosti pfi katalyze transesterifikace trigly-
ceridd, zejména za mirnych podminek, tj. atmosférického tlaku a teplot v rozmezi 40 az 70 °C (v
zavislosti na bodu varu pfislu$ného alkoholu).

Podstata vynélezu

Vyse uvedené problémy do zna¢né miry fesi katalyzator bazicky katalyzovanych reakci podle
vynalezu, pfipravitelny chemisorpci organické baze na tuhém kyselém nosici, pti ¢emZ chemi-
sorpce probih4d impregnaci tuhého kyselého nosice alkoholickym roztokem organické baze po
dobu 1 az 10 hodin pfi teploté do 30 °C.

Organickou bazi je s vyhodou alespori jedna latka ze skupiny alkalickych amini s teplotou varu
do 200 °C a/nebo kvartérnich amoniovych hydroxidi.

Kyselym nosi¢em katalyzatoru je pak s vyhodou silikagel, kiemelina, kysele prané anorganické
oxidy a kyselé katexy.

Pfiprava katalyzatoru je relativné jednoducha, hlavni néklady procesu tvofi pofizovaci cena pou-
zité alkalie. I z tohoto diivodu je vysledny ziskany katalyzator vhodny pro komeréni primyslové
pouziti.

Katalyzatoru podle vynalezu se s vyhodou pouZzije ke katalyze transesterifikace substratu na bazi
triglyceridi, zejména pak tuki a oleji.

Po skondeni transesterifikaéni reakce se reakéni smés zfiltruje, filtrat se necha vychladnout a pfi
tom dojde k oddé&leni esterové vrstvy od spodni glycerinové vrstvy. Odfiltrovany tuhy katalyzator
lze minimalng 10x pouZit, pficemz obsah alkalickych sloucenin (pfevazné organickych mydel)
v jednotlivych opakovacich cyklech je velmi maly a tim i mérna spotieba relativné drahého kata-
lyzatoru je velmi nizka. Tato skute¢nost dale usnadiiuje naslednou separaci glycerinoveé a estero-
vé faze a také podstatné snizuje (Gi pfimo eliminuje) dalsi rafinaéni procesy. Vysledkem jsou
vysoce kvalitni alkylestery (napf. methylestery neboli bionafta), glycerin a dosaZeni mnohem
niz$ich provoznich ndkladd nez u dosavadnich znamych technologii. Dalsi nespornou vyhodou je
velka sorpéni kapacita pfipraveného katalyzatoru pro vodu, ktera v pfipadé, Ze proces probiha
v homogenni fazi, zplsobi pokles vytéznosti pfislusnych alkyl esterti vysSich mastnych kyselin
(napft. bionafty). Kone&nou vyhodou je snadna regenerace zejména silikatového tetramethylamo-
niového komplexu, kdy zahfatim na 120 az 130 °C dojde k desorpci vody a vzhledem k tomu, Ze
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rozklad komplexu probiha az pii teplot€ nad 180 °C, nedojde pii regeneraci uvedeného katalyza-
toru ke ztratdm drahého tetramethylamoniového kationtu z pfipraveného komplexu.

Pfiklady provedeni vynalezu

Priklad 1a — Ptiprava silikatového katalytického komplexu

25% roztok tetramethylamonium hydroxidu (TMAH) v methanolu (komer¢ni produkt), byl zie-
dén methylalkoholem na 1% roztok. Do 100 g 1% roztoku bylo pfidano 5 g istého praskového
silikagelu a takto vznikla heterogenni smés byla michana pii pokojové teplot€¢ 20 °C po dobu
jedné hodiny. Po té byla odfiltrovana metanolova faze a silikatovy katalyticky komplex byl na
filtru tfikrat promyt 20 ml ¢istého metylalkoholu.

Filtrat byl doplnén vodou na 100 ml a byl v ném stanoven obsah TMAH potenciometrickou titra-
ci. Z rozdilu byl pak vypocitan obsah TMAH v silikdtovém komplexu, ktery €inil 6% hm. Tento
produkt byl nasledn€ pouzit jako katalyzator pro pfipravu bionafty.

Ptiklad 1b — Pfiprava bionafty (metyl esterti)

100 g rostlinného oleje, 20 g metanolu a 6 g vlhkého silikatového katalyzatoru bylo michano po
dobu 2 hodin pfi teploté varu. PoCatecni teplota transesterifikace byla 69 °C a béhem transesteri-
fika¢ni reakce se teplota zvysila na 73 °C. Po 2 hodinach byla horka reakéni smés zfiltrovana a

po vychladnuti doslo k separaci horni esterové a spodni glycerinové vrstvy.

Plynovou chromatografii byly analyzovany obé vrstvy s nasledujicim vysledkem:

Horni, esterovj vrstva Spodni, glycerinova vrstva

Slozka

[% hmotn.] [% hmotn.]
Methyl estery mastnych
, . 80,6 6,6
kyselin (FAME)
Glycerin 0,2 28,1
Monoglyceridy (MG) 0,7 <0,05
Diglyceridy (DG) 1,6 <0,05
Triglyceridy (TG) 8,3 <0,05
Methanol 8,6 65,3

Piiklad 2 — Ptiprava bionafty

100 g rostlinného oleje, 20 g metanolu a 6 g vlhkého silikatového katalyzatoru (pfipraveného
podle piikladu 1a), po trojnasobném pouziti, bylo michano po dobu 4 hodin pfi teploté bodu varu
69 °C az 73 °C. Reakéni doba byla prodlouZzena na dvojnasobek z diivodu sniZeni obsahu trigly-
ceridli (TG) ve vysledné bionafté. Dale bylo postupovano jako v ptikladu 1b.

Plynovou chromatografii byly analyzovany ob& separované vrstvy s nasledujicim vysledkem:
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Horni, esterova vrstva Spodni, glycerinova vrstva

Slozka
[% hmotn.] [% hmotn.]

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
Methanol 7.5 48,5

Ptiklad 3 — Ptiprava bionafty

100 g rostlinného oleje, 20 g metanolu a 6 g vlhkého silikatového katalyzatoru (pfipraveného
podle piikladu 1a), po jedenictindsobném pouZiti, bylo michano po dobu 10 hodin pfi teploté
bodu varu 69 °C az 73 °C. Reak&ni doba byla prodlouZena z divodu snizeni obsahu triglyceridi
(TG) ve vysledné bionafté. Dale bylo postupovano jako v piikladu 1b.

Plynovou chromatografii byly analyzovany obé separované vrstvy s nasledujicim vysledkem:

Horni, esterova vrstva Spodni, glycerinova vrstva

Slozka
[% hmotn.] [% hmotn.]

FAME 84,6 40,2
Glycerin 0,7 13,6
MG 0,7 1,1
DG 0,1 <0,05
TG 0,5 <0,05
Methanol 13,4 45,1

Priklad 4a — Ptiprava silikatového katalytického komplexu

Do 100 g 3,5% metanolického roztoku hydroxidu draselného bylo pfidano 20 g kuli¢ek ¢istého
bezvodého silikagelu a takto vznikla heterogenni smés byla michéana pfi pokojové teploté 20 °C
po dobu 10 hodin. Poté byla odfiltrovana metanolova faze, silikatovy katalyticky komplex byl na
filtru tikrat promyt 50 ml &istého metylalkoholu. Uvedeny ¢as byl odhadnut z hodnoty efektivni-
ho difuzniho koeficientu, vypocteného z Nernstovy rovnice (Nernst, W., H. Z. Physik Chem.
1888, rog. 2, s. 613) a Fourierova difuzniho kritéria. Sorpéni konstanta byla odhadnuta na hodno-
tu 4. Filtrat byl doplnén vodou na 250 ml a byl v ném stanoven obsah KOH potenciometrickou
titraci. Diferenéné stanoveny obsah hydroxidu draselného v silikagelu byl 11 % hmotn.

Ptiklad 4b — Ptiprava bionafty

100 g rostlinného oleje, 20 g metanolu a 22 g vlhkého silikatového katalyzatoru, pfipraveného
podle piikladu 4a, bylo michédno po dobu 3 hodin pfi teploté bodu varu 69 °C az 73 °C. Dale bylo
postupovano jako v ptikladu 1b.
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Plynovou chromatografii byly analyzovany obé separované vrstvy s nasledujicim vysledkem:

Horni, esterova vrstva  Spodni, glycerinova vrstva

Slozka [% hmotn.] [% hmotn.]
FAME 85,7 13,3
Glycerin 0,1 433
MG 0,3 0,7
DG 1,3 <0,05
TG 79 . <0,05
Methanol 6,0 42,7

Ptiklad 5 — Pfiprava kiemelinového katalytického komplexu

25% roztok tetramethylamonium hydroxidu (TMAH) v ethanolu (komeréni produkt), byl zfedén
ethylalkoholem a takto vznikla heterogenni smés byla michana pti pokojové teploté 20 °C po
dobu jedné hodiny. Poté byla odfiltrovana etanolova faze a kiemelinovy katalyticky komplex byl
na filtru t¥ikrat promyt 20 ml ¢istého ethylalkoholu.

Filtrat byl doplnén vodou na 100 ml a byl v ném stanoven obsah TMAH potenciometrickou titra-
ci. Z rozdilu byl pak vypocitan obsah TMAH v kiemelinovém komplexu, ktery ¢inil 14 % hmotn.
Tento produkt byl nasledné pouzit jako katalyzator pro ptipravu bionafty.

PATENTOVE NAROKY

1. Katalyzator bazicky katalyzovanych reakci pfipravitelny chemisorpci organické baze na
tuhém kyselém nosici, pfi¢emz chemisorpce probiha impregnaci tuhého kyselého nosiée alkoho-
lickym roztokem organické baze po dobu 1 az 10 hodin pfi teploté do 30 °C.

2. Katalyzator podle naroku 1, kde organickou bazi je alespoii jedna latka ze skupiny alkalic-
kych amini s teplotou varu do 200 °C a/nebo kvartérnich amoniovych hydroxidd.

3. Katalyzator podle naroku 1, kde tuhym kyselym nosi¢em katalyzatoru je silikagel, kiemeli-
na, kysele prané anorganické oxidy a kyselé katexy.

4. Pouziti katalyzatoru podle naroku 1 ke katalyze transesterifikace substritu na bazi triglyceri-
di, zejména pak tuki a olejii.

Konec dokumentu
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