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Abstrakt :

P¥i vyrobé sulfatové buniGiny vzniké jako odpadni produkt talové mydlo. V soudasnosti je
v diisledku vysokych cen elektrické energie a tepla spalovdno pro jejich vyrobu, ackoli obsa-
huje cenné latky prosp&iné lidskému zdravi. Mezi nejcennéjsi sloZky patti zejména rostlinné
steroly (fytosteroly), které lze z této suroviny s vyhodou ziskat kapalinovou extrakci. Cilem
prace bylo porovnat vyt&zky fytosterold touto technologii pfi pouZiti n&kolika extrakénich
Einidel, doporugovanych v literarnich zdrojich. Testovén byl hexan, limonen, isobutanol,
methylisobutylketon a methyltercbutylether, které se navzéajem li¥i svou polaritou. Nejvy3si
vytéky poskytoval isobutanol — 67% celkovych sterold, resp. 89% p-sitosterolu. K nevyho-
dam vétdiny testovanych rozpoust&del pro jejich irdi uplatnéni v praxi patii zejména tvorba
ne¥adouci neodstranitelné tuhé mezivrstvy, nebo &dstedna rozpustnost ve vodné fazi, €i piilis
vysoky bod varu. :

Kli¥ova slova: extrakce kapalina-kapalina, talové mydlo, fytosteroly, p-sitosterol
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# 1.0vod
F, TAlové mydlo je bohatou smési latek, ktera v celulézkach odpada pfi sulfatové vyrobé

' buni¢iny po oddéleni celulézovych vidken. Jeho sloZeni je z4vislé na poméru a druhu zpraco- :
% vévané dfevni hmoty [1]. Prim&mé& obsahuje 30-50% vody, 20-60% soli mastnych a/nebo :

¢ pryskyfinych kyselin, 5-30% nezmydelnitelnych latek (napf. sterol, stanolli, mastnych alko-
-1 holt, diterpend, stilbentt) a v men&i mife napf. lignin, merkaptany, polysulfidy aj. Nejcastéji
talové mydlo sloui pfimo v celulézkach ke kryti energetickych potfeb, v primyslu je dale
pouZivano napf. jako flotadni &inidlo pii zpracovani pid obsahujicich méd’, zinek nebo olovo
nebo jako smadedlo pfi vyrobé textilnich vlaken. '
Nezmydelnitelny podil tAlového mydla je tvofen fadou cennych litek s prokazateinym
terapeutickym uéinkem na lidské zdravi. Fytosteroly, zejména B-sitosterol, hraji dileZitou roli
v potravinafském a farmaceutickém priimyslu. Denni spotfeba 1-3 g steroldl jako potravino-
vého doplfiku snizuje hladinu LDL-cholesterolu v krevni plazmé o 9-19% {2]. Déle ovliviuji
imunitni systém a vykazuji preventivni Gginek proti rakoviné, zvIasté rakoviné tlustého stieva,
prsii a prostaty [3], stejné jako proti ateroskleréze. Ve farmaceutickém primyslu se pouZivaji
pfi syntéze steroidnich intermediatd pro vyrobu hormonalnich pfipravkil [4].
Pro separaci cennych latek z tilového mydla/cleje se nejéastéji pouzivaji dva postupy,
a to frak&ni vakuovd destilace a kapalinova extrakce. Zakladem frakéni destilace je nejprve
okyseleni talového mydla pro uvolnéni veskerych mastnych a pryskyfiénych kyselin. Takto
vznikly talovy olej je nésledng destilovdn na jednotlivé frakce. Tepelné namahani suroviny
. (>300°C) vtomto piipadé zplsobuje ztrdtu vice neZ poloviny Zadaného [-sitosterolu.
etrn&j¥im postupem je vyuZiti extrakce kapalina-kapalina, kdy vétsinou neni nutné surovinu
okyselovat. Neni také potfeba vy38i teplota, proto pfi zpracovani nevznikaji neZadouci
~ produkty oxidaénich, polymeragnich &i rozkladnych reakci. Surové talové mydlo je nutné
pfed samotnou extrakei upravit piidavkem vody, maximélné v poméru talové mydlo:voda 1:3
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[5], a pokud je to nezbytné take ptidavkem deemulgatoru, nejéasté]i nizdiho alkoholu [6] nebo
ketonu [7]. Pro extrakei tdlového mydla je doporucovana celd fada organickych rozpoustédel,
nejéast&ji ze skupiny alkanti, napf. hexan (7], hexan-heptanova frakee [6], propan (8], (methyl)-
cyklohexan [5] aj. Mezi dalsi doporudovani rozpoustédla patfi aromatické (benzen, toluen,
xyleny) ¢&i chlorované (dichlorethen) uhlovodiky [6, 7], dialkylketony [9], estery (butylaceta,
ethylpropionat, amylacetat) [10], ethery (diethylether, isopropylether) [6, 7] a dalsi.

Naplni tohoto piispévku je zpracovéani odpadniho talového mydla extrakei kapalina-
kapalina za pouZiti n¢kolika typll organickych rozpoudtédel. Hlavnim cilem je porovnani
obsahu farmaceuticky zajimavych latek — fytosterolli, pfedeviim B-sitosterolu, ziskanych
jednotlivymi rozpoustédly.

2. Experimentalni &ast

Studované talové mydlo (sloZeni viz tabulka 1) bylo nejprve homogenizovano vodou a
v ptipadé nutnosti pfidan deemulgator (ethanol). Roztok byl dale extrahovan za |laboratorni teplo-
ty v mixer-settleru organickym rozpoustédlem (jejich seznam s vybrangmi vlastnosti uveden
v tabulce 2). Pomér jednotlivych sloZek extrahovaného systému byl volen s ohledem na povahu
pouzitych kapalin a maximalizaci vytézku fytosterold. Pro jednotlivé typy extrakénich rozpous-
t&del bylo hledano optimum. Jednotlivé faze (extrakt a rafinat) byly po extrakci separovany
intenzivnim odstfedénim. Extrakt byl nasledné analyzovan pomoci plynové chromatografie.

Tabulka 1. Vybrané sloZeni studovaného talového mydla (hm.%).

Zdroj talového mydla voda | PB-sitosterol T sterolli % ﬁ-sitosterolub
Mondi — Ruzomberok® 35,2 1,8 4,6 39,7

* Mondi Business Paper SCP RuZomberok, a.s. {Slovensko)
b 2 celkovych steroltl

Tabulka 2. Vybrané vlastnosti testovanych organickych rozpoustédel.

Typ rozpoustédla Rozpoustédlo Bod varu Hustota
[°C pti 20°C] [gem®] |
Uhlovodiky Hexan 69 0,66
Limonen 176 0,84
Alkoholy/ketony | Isobutanol 108 0,80
Methylisobutylketon 117 0,80
Ethery Methyltercbutylether 55 0,74 |

3. Vysledky a diskuze .

Pro studium extrakce fytosterold bylo vybrano talové mydlo ze slovenského Mond}
Business Paper SCP, a.s. v RuZomberku. Nage divéjsi experimenty [11] prokazaly, Ze s¢ jedna
o bohaty zdroj fytosterold. Kromé rel. vysokého zastoupeni B-sitosterolu, kampesterolu 8
stigmasterolu byly identifikovany i daldi ptibuzné latky (cykloartenol, methylencykloartanoh
citrostadienol, betulinol). .

Talové mydlo bylo nejprve ztekuceno pridavkem vody. Nekteré typy extrak&nich E?m}-
del vyzadovaly pouZiti deemulgatoru (nizkomolekularniho aikoholu nebo ketonu) pro elimi®
naci pénivosti. Ethanol pfiznive ovlivitoval zejména hydrodynamiku systému, tj. rozsazovani
jednotlivych fazi, extraktu a rafinatu. Podle Holmboma [7] jsou steroly a dal¥i vy38i alkoholy
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lépe extrahovany v ptitomnosti ketonu neZ alkoholu. Priznivé Ulinky ketonu, jako deemul-
gatoru, nade experimenty nepotvrdily. Jeho pouZiti naopak mélo negativni vliv na vytézky
fytosterolll a homogenitu zpracovavanych systému. Tvofila se neZddouci mezivrstva, kterd
piedstavovala zna¢né ztraty sledovanych latek.

Pro dosaZeni efektivni separace neutrdlniho podilu z roztoku tdlového mydla, s ohle-
dem na maximalizaci vytéZzku fytosterol, byly provedeny studie s nékolika typy extrakénich
dinidel. Testovana rozpoudtédla byla vybrana ze skupiny uhlovodikil (hexan, limonen), alko-
holii a ketonti (isobutanol, methylisobutylketon) a ether (methyltercbutylether).

3.1 Uhlovodiky
Prvni testovanou skupinou extrakénich &inidel byly uhlovodiky, jmenovité hexan a

limonen.

'V patentové literatufe je pro extrakei sterolové frakce ztdlovych mydel nejeastéji
doporu¢ovén hexan. Jeho vyhodou je nizké polarita, velky rozdil hustot viii roztoku tdlového
mydla, pomérné nizkéa teplota bodu varu ptiznivd pro jeho naslednou separaci, chemicka
stabilita a zejména nemisitelnost s vodou.

Tabulka 3. Podminky a vysledky extrakce tdlového mydla (TM) uhlovodiky.

Rozpoustédlo Hexan Limonen
Voda v néasttiku [%] - testovano 5-40 15-60
Ethanol v nastiiku [%]- testovaino 5-45 15-60
Hm. pomér TM:voda:ethanol:rozpoustédlo 1:1:0,8:1,3 1:0,5:0,8:2
B-sitosterol z TM [%] 0,2 0,9

Z sterol( z TM [%] 0,8 1,9
B-sitosterol/Z sterolli 25,0 47,4
Vytézek p-sitosterolu [%] 11,0 50,0
VytéZek celkovych sterolt [%o] 17,4 41,3

Byly provedeny experimenty (tabulka 3), zamé¥ené na uréeni vlivu mnoZstvi ptidavku
vody a deemulgatoru a také pom&ru mnoZstvi extrakéniho €inidla k nésttiku surového talové-
ho mydla na vyt&Zek B-sitosterolu/T sterolli obsaZenym v tadlovém mydle. ZvySujici se objem
pfidané vody (testovano v rozsahu 5-40% nastfiku) a ethanolu (5-45% néstfiku) v exirahova-
ném systému prakticky nemél viiv na vytézek sledovanych fytosterolil. PFi vy3ich pfidavcich
dochazelo pouze k nated®ni nastfiku s mirnym zlepenim hydrodynamickych vlastnosti
extrahovaného roztoku a nikoliv ke zvy§ené hodnoté distribuéniho koeficientu. NejniZ$i testo-

-vana hladina naopak pfinasela problémy pfi homogenizaci a ztekucovéni surového talového

mydla. Objem extrakéniho ¢inidla vykazoval daleko vE&t8i vliv neZ vy$e uvedené parametry,
coz potvrdilo pomérné nizkou hodnotu distribuéniho koeficientu fytosterold. Byl testovan
hmotnostni pomér tilové mydlohexan 1:1 aZ 1:4. Maximélniho vytéZku fytosterold bylo
dosazeno pfi pouZiti hmotnostniho poméru tdlové mydlo:voda:ethanol:hexan 1:1:0,8:1,3. Od
vy$siho poméru talové mydlo:hexan jiZ nedochdzelo ke zvySeni mnozstvi extrahovanych fyto-
steroltl, zvy$oval se jen objem extrak&niho ¢inidla nutny regenerovat. Pfes pomérné vysoky
obsah fytosterolii v talovém mydle z n&j bylo moZno extrakci hexanem v jednom stupni ziskat
pouze 0,2% B-sitosterolu, tedy vytdzek 11% a 0,8% celkovych steroll s vytézkem 17%.
Dal$im testovanym uhlovodikem byl limonen (tabulka 3), jehoZ aplikace pro extraket
fytosterolt neni v literdrnich zdrojich dosud studovéna. Limonen se jevil jako velmi vhodné
extrakén{ inidlo pro daldi aplikaci fytosterolovych extrakti v potravinafském prumyslu,
nebot’ se ziskava lisovanim kiry citrusovych plodd. Vyhodou limonenu je také jeho nemisi-
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telnost s vodou. Maximélniho vytéZzku fytosterold bylo dosaZeno pfi pouziti hmotnostniho
poméru talové mydlo:voda:ethanol:limonen 1:0,5:0,8:2. Extrakce probihaly po hydrodyna-
mické strance piznivé. V tomto uspofadani bylo v jednom stupni vyextrahovano 0,9% B-sito-
sterolu, resp. 1,9% celkovych steroldl, Vytézky se pohybovaly na hodnotach 50%, resp. 41%.
P¥ niz§im i vy$§im objemu pouZitého extrakéniho &inidla nebylo ziskdno vice nez 1,5%
celkovych fytosterolfi. Agkoli extrakce limonenem poskytovala rel. vysoké vytéiky sledo-
vanych latek, vyskytly se problémy s jeho regeneraci vlivem jeho polymerace a oxidace pfi
tepelném zpracovani a skladovani.

3.2 Alkoholy/ketony

Druhou skupinou rozpoustédel byly vy33i alkoholy a ketony. Vyhodou téchto extrak-
&nich tinidel je, Ze neni nezbytné pfidavat daldi deemulgator nutny k zamezeni tvorby neZa-
douci emulze & pény, protoZe plisobi svou povahou v systému jako deemulgatory. Take

hydrodynamika extrakéniho procesu je pfiznivéjsi. Z alkohold byl testovan isobutanol, z keto-
n methylisobutylketon (MIBK).

Tabulka 4. Podminky a vysledky extrakce talového mydla (TM) alkoholy a ketony.

Rozpoustédlo Isobutanol MIBK®
Voda v nasttiku [%] - testovano 15-65 30-60
Ethanol v néastiiku [%0]- testovéno 0-60 0-30
Hm. pomér TM:voda:rozpoustédlo 1:0,9:4 1:0,2:1,6
B-sitosterol z TM [%] 1,6 0,3

Z sterolti z TM [%] 3,1 1,0
f-sitosterol/Z sterolil 51,6 30,0
Vytézek B-sitosterolu [%] 88,9 16,7
VytéZek celkovych steroll [%] 67,4 21,7

* methylisobutylketon

Pfi extrakei talového mydla isobutanolem (tabulka 4) byl nejvy3si vytéZek fytosterold
dosaZen pf hmotnostnim poméru talové mydlo:vodaiisobutanol 1:0,9:4. Vysii mnoZstvi
ptidané vody mélo sice pfiznivy vliv na hydrodynamiku systému, ale negativné ovliviiovalo
dosaZené vytdzky sledovanych latek. Z talového mydla bylo ziskino jednim stupném 1,6%
B-sitosterolu, resp. 3,1% celkovych sterolfi, coZ odpovidalo vytéZzku 89%, resp. 67%. Byly
také uginény experimenty, které mély ujasnit, zda piidavek dal$iho alkoholu zlepsi extrakéni
ginky & nikoli. Z vysledki vyplynulo, Ze pfidany ethanol vytézky fytosterold ovlivnil
negativng, zejména zvysenou vzajemnou rozpustnosti obou fazi (vodné a organické). V testo-
vaném rozsahu 0-60% ethanolu v nastfiku dolo k poklesu ziskaného mnoZstvi sledovanych
litek a2 o 50% oproti experimentdm bez pouZiti nizkomolekularniho alkoholu. Ackoli s
absolutni mnoZstvi ziskaného p-sitosterolu jevilo slibnég, relativné vysoka rozpustnost isobuta-
nolu ve vodé (9,5 g/100 ml vody pti 20°C) toto rozpoustédlo oproti ostatnim nami testovanym
extrakénim Cinidiim znevyhodiiuje. ‘

Daliim testovanym extrakénim &inidlem byl keton, jmenovité methylisobutylketon
(tabulka 4). Pfi extrakci vodného roztoku tdlového mydla MIBK byl problém se separacl
jednotlivych kapalnych fazi. Oddélilo se pomérné malé mnoZstvi Cir¢ho extraktu, z tatoveho
mydla bylo vyextrahovdno 0,3% P-sitosterolu, resp. 1,0% celkovych steroli. Stejné jako
v ptipadé pouziti alkoholil mél ptidavek dalsiho alkoholu negativni vliv na vytéZek sledo-
vanych latek, v testovaném rozsahu 0-30% ethanolu v nastiiku doilo k poklesu ziskanych
fytosteroldt cca o 1/3. Mezi extraktem a rafindtem se ddle tvofila neZadoucf pevna faze
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(v nékterych pripadech az 1/4 celkoveho objemu), pfidavek ethanolu & prodlouZeni doby
odstfedéni tento problém neeliminovalo. Toto extraktni Cinidlo se zuvedenych divodi
nejevilo perspektivni pro dalsi intenzivng&jsi studium.

3.3 Ethery

Postedni testovanou skupinou byly ethery, vybréan byl methyltercbutylether (MTBE) pro
svou nizkou misitelnost s vodou (4,2 g/100 mi vody pfi 20°C) a nizky bod varu (tabulka 2),
umoziujici snadnou regeneraci rozpoustédla. Testovan byl obsah vody v nastfiku v rozmezi 30-
60% (tabulka 5). V tomto pfipad& nebylo nutné pridévat deemulgator. Naopak i relativné maly
piidavek ethanolu do extrahovaného systému (jiz 15% viidi rozpoustédlu) zplisoboval tvorbu
homogenniho roztoku, extrakce neprobihala, doslo pouze k separaci malého mnoZstvi tuhé faze.

Tabulka 5. Podminky a vysledky extrakce talového mydla (TM) methyltercbutyletherem

(MTBE).
Rozpouitédlo MTBE
Voda v nastiiku [%] - testovano 30-60
Ethanol v nasttiku [%]- testovano 0
Hm. pomér TM:voda:rozpoustédlo 1:0,9:1,6
B-sitosterol z TM [%] 1,0
% sterolli z TM [%] 2,1
B-sitosterol/Z steroll 47,6
Vytézek p-sitosterolu [%o] 55,6
Vytézek celkovych sterolt [%] 45,7

Nejvyssi vytézek fytosterolt byl dosaZen pii hm. poméru talové mydlo:voda:MTBE
1:0,9:1,6. Z talového mydla bylo ziskano 1,0% B-sitosterolu resp. 2,1% celkovych steroll, coZ
odpovidalo vyt&€Zku 56%, resp. 46%.

4, Shrnuti

V literatufe, zejména patentove, je pro extrakci fytosterold z talovych mydel dopo-
rudena fada rozdilnych extrakénich Einidel. Néplni této prace bylo porovnani extrakéni
aginnosti jednotlivych extrakénich ginidel na jednom typu talového mydia, zejména ve vztahu
k vytézktim celkovych fytosterold, resp. B-sitosterolu.

Pro extrakéni stanovenl obsahu fytosterold, bylo vybréno talové mydlo z Mondi
Business Paper SCP, a.s. Ruzomberok (Slovensko). Testovana byla rozpoudtédla ze skupiny
uhlovodikd (hexan, limonen), atkoholl a ketonit (isobutanol, methylisobutylketon) a etherl
(methyltercbutylether). PouZité extrakéni &inidlo mélo vliv nejen na vytézek zadanych
fytosterold, ale také na podil B-sitosterolu v celkovych sterolech. Vytézky celkovych sterold
nebyly piimo zavislé na typu pouzitého extrakéniho Zinidla, rostly vfad& hexan (17%) <
methylisobutylketon (22%) < limonen (41%) < methyltercbutylether (46%) < isobutanol (67%).
Vyhodou testovanych uhlovodikd je jejich nemisitelnost s vodnou fazi. Vytézky fytosterold
nebyly v tomto extrakénim systému zavislé na mno¥stvi vody a ethanolu v ndstiiku, tyto sloz-
ky mély vyrazny vliv pouze na hydrodynamické vlastnosti. P¥i pouziti vétSiny ostatnich
rozpoustédel byl casto problém se separaci jednotlivych fazi, &i relativné nizkym podilem
vyextrahovanych fytosteroli. Dal¥imi nevyhodami byl vysoky bod varu, rel. vysokd roz-
pustnost ve vodé nebo chemické nestabilita. Z komplexniho hlediska je hexan diky svym
fyzikalnim vlastnostem pro extrakei nejvhodn&ji, mnoZstvi ziskanych fytosteroll je ale
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z testovanych rozpoustédel nejniZii. Limonen se, jako rozpoustédlo pochazejici z ptirodnich
zdroj, jevil jako extrakéni Zinidlo vyuZitelné v potravinafském pramyslu, jeho znagnou
nevyhodou byla ale nestabilita b&hem jeho skladovani a regenerace. Isobutanol diky své rel.
vysoké rozpustnosti ve vodé (9,5 g/100 mi vody pfi 20°C) neni vhodny na pouZiti ve vétsim
métitku. Pfi extrakei methylisobutylketonem vznikal znacny objem neodstranitelné mezifaze ,
(az 1/4 celkového objemu), komplikujici oddéleni extraktu. Methyltercbutylether vykazoval
diky svému nizkému bodu varu a vysoké t&kavosti béhem manipulace s extrakénim systémem :

nezanedbatelné ziraty. f
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