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ABSTRAKT

Diplomova praca sa zaobera syntézou ethyl esteru kyseliny mlie¢nej (ethyl laktatu) z jej
soli. V teoretickej Casti bola spracovanad literdrna reSerS so zameranim na vyrobné
technologie esterov  kyseliny mlieénej, predovSetkym ethylesteru konvenénymi
a nekonven¢nymi spdsobmi. Taktiez na pripravu Kyseliny mlie¢nej a jej soli fermentaénym
sposobom, z ktorych méze byt nasledne vyrabany ethyl laktat. V experimentalnej ¢asti bola
navrhnuta, zrealizovana a overena funkénost’ laboratérnej aparatiry. Dalej boli prevedené
laboratorne experimenty na pripravu ethyl laktatu a methyl laktatu na tejto aparatare.

ABSTRACT

This diploma thesis deals with senthesis of lactic acid ethyl ester from slats of lactic acid.
The literature review has been processed in the theoretical part of the diploma thesis. It is
focused on manufacturing technologies of lactic acid esters, mainly on ethyl lactate by
conventional and non-conventional ways of producing. Also the literature review involves
producing of lactic acid and slats of lactic acid by fermentation because subsequently is
possible produce ethyl lactate from that two substances. The laboratory apparatus for
preparation of ethyl lactate and methyl lactate has been designed, realized and verificated
function of it in the experimental part. There were carried out laboratory experimnets for
production ethyl lactate and methyl lactate in this apparaturs.

KEUCOVE SLOVA

Ethyl laktat, ethyl ester kyseliny mlie¢nej, kyselina mlieCna, esterifikacia, fermentacia
kyseliny mliecnej
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UVOD

Od roku 1980 sa vo velkom zacal rozvijat' chemicky priemysel a rozrastal sa obchod
S chemikaliami po celom svete. Vyznamnt ¢ast’ chemikalii tvoria rozpustadla, ktoré sa
vyuzivaju takmer vo vSetkych odvetviach priemyslu. Vacs§ina rozpustadiel je na
petrochemickej baze. Ich nevyhodou je, ze su toxické, nie su biodegradovatelné a teda nie
su Setrné k zivotnému prostrediu. Toto je prvy dovod, preco sa v poslednych rokoch zvysila
pozornost’ o rozpustadla, ktoré su na bio baze. Snaha je o vylepSenie sposobu ich pripravy,
zefektivnenie procesu atiez aj spracovanie vedlajSich produktov, alebo najdenie iného
ekologicky aj ekonomicky vyhodného spdsobu vyroby. Druhym faktorom je ekonomicka
stranka veci. Cena ropy neustale stiipa a viacSina tradicnych rozpustadiel ako napr. aceton,
dichlorethan, chlorbenzén, xylén a iné su vyrabané prave v petrochemickom priemysle z
ropy. Za poslednych 40 rokov cena ropy stipla z3 USD na 94 USD za jeden barel. Na
zaklade oboch dovodov je zvySena snaha o produkciu rozpuastadiel na bio baze, ktoré by
boli schopné konkurovat’ klasickym rozpustadlam cenou aj vlastnost’ami.

Z rady alkyl esterov kyseliny mlie¢nej je najznamej$im predstavitelom tzv. ,,zeleného
rozpustadla®“ ethyl ester kyseliny mlie¢nej, tiez znamy pod nazvom ethyl laktat. Tomuto
esteru je venovana zna¢na Cast’ teoretickej reSerSe. Porovnané su konvenéné vyrobné
postupy pripravy ethyl laktatu s nov§imi nekonvenénymi postupmi. Za konvenény postup sa
povazuje klasicka esterifikacia kyseliny mlie¢nej s ethanolom za pritomnosti mineralnej
kyseliny ako katalyzatoru. Kyselinu mlie¢nu aj ethanol je mozné vyrabat’ kvasenim. Medzi
nekonvenéné postupy pripravy sa zarad'uje priprava zo soli kyseliny mlie¢nej, ethanolu
a oxidu uhli¢itého, ktory bol aj predmetom skimania v experimentalnej Casti diplomovej
prace. Iné spdsoby s napr. pomocou zeolitov, €o je zatial' v Stadiu vyskumu.

Ethyl laktat je netoxicky, vo vode rozpustny, malo prchavy, plne biologicky rozloZitel'ny.
Vdaka vysokej rozpustacej sile ethyl laktatu je jeho vyznamné pouzitie v oblasti
rozpustadiel, ale taktiez aj v priemysle naterovych hmot a povrchovych tprav. Ethyl laktat
moze byt pouzity aj ako ochucovadlo v potravinarskom priemysle, v kozmetickom
priemysle ako zlozka do parfumov, mydiel, krémov. Vo farmaceutickom priemysle ako
rozpustacia alebo dispergacna latka pre biologicky aktivne zliceniny bez zniCenia ich
farmakologickej aktivity.



1 TEORETICKA CAST
1.1 Estery kyseliny mlie¢nej

Organické estery si ziskavaji pozornost’ a taktiez vzrasta ich dblezitost’ pre priemyselné
aplikacie. Primarne sa vyuzivaju ako rozpustadla, ktoré nahradzuji rozpustadld na
petrochemickej baze. *

Od roku 1980 sa rozrastol celosvetovy obchod s chemikaliami, a preto boli postupom
Casu zavedené rozne zmluvy a smernice, ktoré sa tykali zivotného prostredia. Zacalo sa viac
brat’ ohl'ad na dopad vyroby a spracovania vzniknutych odpadov na zivotné prostredie.
Preto sa viac priklana k vyrobe chemikalii na bio badze. Druhym faktorom je ekonomicka
stranka veci. Cena ropy neustale stupa. Napriklad na porovnanie v roku 1972 barel ropy stal
3 USD. Potom doSlo krevolacii v Irdne, nasledne vojne medzi Irakom a Irdnom,
Arabskému embargu a cena Vv roku 1981 za barel ropy stapla na 35 USD. Cena ropy po
Strajkoch vo Venezuele a vojne v Iraku dosiahla v roku 2008 svoje maximum 126 USD za
barel ropy. V stcasnej dobe sa cena ropy pohybuje okolo 94 USD za barel. Na zaklade
environmentalnych a ekonomickych doévodov sa v poslednych rokoch opat upriamila
pozornost’ na vyrobu tzv. zelenych rozpustadiel, ktoré su ziskané z obnovitelnych zdrojov.
Medzi rozpustadla na bio baze patria estery kyseliny mlie¢nej, kde najvyznamnejsi zastupca
Z tejto skupiny je ethyl laktat. Vd’aka jeho sl'ubnému potencialu efektivneho a netoxického
rozpustadla by mohol byt vhodnou ndhradou za rozpustadld vyrobené z ropy a zaroven
Setrné  k zivotnému  prostrediu.  V sucasnosti  je najvda¢Sou vyzvou vymysliet
a implementovat’ produkty aich procesy vyroby &isto na bio baze. Musia spiiat’ uréité

podmienky v sulade s ,,green chemistry*. ?

1.1.1 Vlastnosti a vyhody ethyl laktatu

Ethyl laktat méze byt produkovany z obnovitelnych zdrojov a preto je environmentalne
vhodnejSie ako rozpuStadla na petrochemickej baze. Vyhody ethyl laktatu voci
petrochemickych rozpustadlam:

- 100% biodegradovatelny, lahko recyklovatelny, nekorozivny, nekarcinogénny
a neposkodzuje ozénovu vrstvu

- Ethyl laktat méze byt produkovany cez heterogénnu katalyzu bez prebytku
reaktantov. Eliminaciou homogénnych katalyzatorov (mineralne kyseliny) sa vyhne
korozivnym katalyzatorom a naslednej nutnej neutralizacie.

- Ethyl laktdit mdze byt vyrdbany hybridnou technologiu, kde reakcia a separacia
asponl jedného z produktov prebieha v jedom zariadeni, ¢o zniZzuje vstupné naklady
na vyrobu zariadenia a vyZaduje menej dodavanej energie

- Mohol by nahradit’ celi radu bezne pouzivanych toxickych a zdraviu $kodlivych
rozpustadiel (vratane chlorofluorovanych uhlovodikov, toxickych éterov glykolu,
dichlémethanu a chloroformu)



- Jeho vyroba nezatazuje zivotné prostredie, ked'ze moéze byt vyrabany z kyseliny
mlieénej a ethanolu, ktoré je mozné oba produkovat’ z obnovitelnych zdrojov. Dalej
sa da ethyl laktat pouzit’ na rozne aplikacie. Viac o vyuziti je v kapitole 1.3.
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Obr. 1 jednoducha schéma vyroby a vyuZitia ethyl laktatu

- Ethyl laktat aj kyselina mlie¢na boli schvalené Americkym uradom pre kontrolu
lie¢iv a potravin (FDA) ako neskodné pre pouZitie v potravinarskom priemysle 2

Celosvetovy obchod z rozpustadlami je 33 bilionov Ibs/rok a z toho 11 biliénov Ibs/rok
je len v USA. Ceny su od $0,80-$1,70/Ibs. Predajné ceny ethyl laktatu na trhu zavisia od
jeho Cistoty a pouzitia. Vyraba sa v troch rozdielnych kvalitach:

-V hodnote $1,60-$2,10/lbs, ktory sluzi ako Specialna chemikalia pre priemysel
s elektronikou 0 najvyssej kvalite s rozsahom na trhu 20 miliénov dolarov za rok
-V hodnote $1,25/Ibs pre S$pecialne aplikacie, aj pre elektroniku, kde nie je
vyZzadovany ethyl laktat o najvyssej kvalite, semikonduktory atd’. Ro¢ny obrat je 120
miliénov dolarov za rok.

-V hodnote $0,85-$1,00/Ibs, ktory sa pouziva na bezné aplikacie v priemysle
a vV domacnostiach najmé ako Cistiace prostriedky. Ro¢ny obrat je 5 bilidnov dolarov
za rok na celom svete.

Technické pokroky v procese vyroby ethyl laktatu by mohli cenu znizit' a to pravdepodobne
az na $0,85-$1,00/1bs aj pri vyssej Cistote ethyl laktatu. S takymito cenami mébze ethyl laktat
konkurovat’ cenam beZnych rozpustadiel vyrabanych na petrochemickej baze. Na zniZeni
nakladov sa podiela najmd zefektivnenie procesu vyroby ethyl laktatu, minimalizicia
krokov, spajanie Casti zariadeni vo vyrobnom procese do jedného zariadenia, zvySenie
konverzie avytazku optimalizaciou procesu. Taktiez treba brat ohlad na lokalitu
vybudovania prevadzky vzhl'adom na vzdialenost’ dovadzania vstupnych surovin a potom na
export produktov pre zakaznikov. Velkou vyhodou su napr. biorafinérie, kde sa sucasne
vyréaba aj ethanol aj kyselina mlie¢na z biomasy v jednej fabrike a nasledne ethyl laktat. >’



1.1.1.1 Fyzikalne a chemické vilastnosti ethyl laktdtu

Ethyl laktat / ethyl ester kyseliny mlie¢nej / ethyl-2-hydroxypropanoat /ethyl ester 2-
hydroxypropanovej kyseliny ma molekulovy vzorec CsH1003. Jedna sa o bezfarebnu az
jemne sfarbent kvapalinu do Zlta s jemne maslovou az smotanovou voniou pri nizkych
koncentraciach. Prirodzene sa vyskytuje v malych mnozstvach v Sirokej Skale jedal, vratane
vina, kuracom mése a V niektorych druhoch ovocia. Ethyl laktat moze existovat’ bud’

V l'avotocivej forme (S), pravotocivej (R) forme, alebo ako racemicka zmes.

ﬁl\ A%

——

Obr. 2 Molekularna struktira ethyl laktdtu

V tab. 1 st uvedené chemické a fyzikalne vlastnosti ethyl laktatu.

Tab. 1 Chemické a fyzikdlne vlastnosti ethyl laktdtu

Registracné ¢islo CAS 97-64-3

Hustota 1,0328 g.cm?

Bod varu 154 °C (pri 760 mm Hg)

Bod topenia -25°C

Bod vzplanutia 53,5 °C (v uzavretom systéme)
Molekulova hmotnost’ 118,13 g.mol*!

Index lomu 1,4118 (pri 20 °C)

Tlak par 0,22 kPa (pri 20 °C)

Viskozita 2,71 mPa.s (pri 20 °C)

Ethyl laktat je mieSatelny S vodou, estermi, ketonmi, alkoholmi, étermi, hydrokarbonmi
avoleji. Je to polarne, protické rozpustadlo. VSeobecne estery kyseliny mlie¢nej st
kvapaliny s vysokym bodom varu s vysoko rozpustacimi vlastnostami a mozu sluzit’ ako
plastifikatory pre celulézové plasty, a vynilové Zivice. *®

10



1.2 Sposoby pripravy alkyl esterov kyseliny mlieCnej
1.2.1 Syntéza alkyl esterov kyseliny mlie¢nej esterifikaciou

Konvenény sposob pripravy alkyl esteru kyseliny mlie¢nej je esterifikacia kyseliny
mliec¢nej alkoholom V pritomnosti silnych kyselin. Nasledujica reakcia zobrazuje reakciu
kyseliny mlie¢nej s ethanolom za vzniku ethyl laktatu:

CH3CH(OH)COOH + CH3CH20H «» CH3CH(OH)COOCH2CH3s + H.O

Pouzitie kyseliny mlie¢nej a ethanolu ako reaktantov ma vyhodu v tom, Ze obe latky je
mozné vyrobit® fermentaciou z obnovitelnych zdrojov. Kyselina mliecna je bifunkcna,
pretoze obsahuje karboxylovu skupinu —COOH a hydroxylova skupinu —OH na susednom
uhliku a preto, tato reakcia ma uréité komplikacie. Mobze prebiehat intermolekuldrna
esterifikacia vo vodnych roztokoch, ktoré maji zlozenie nad 20 hmot. %. Mdzu sa takto
tvorit’ linedrne diméry a vyssie oligomérne kyseliny.!

Stupent samo-esterifikacie sa zvySuje so vzrastajucou koncentraciou kyseliny. Z tohto
dovodu je pouzitie kyseliny mliecnej ako reaktantu pre syntézu ethyl laktatu trosku
obtiaznejsie. Pouzitie vysokej koncentracie zahfnia pritomnost’ oligemérov kyseliny mlie¢ne;j
pocas esterifikacie, ktoré budu konvertované na prislusny ester, ktory prirodzene podliecha
hydrolyze a transesterifikacii (alkoholyza). Vedie to ku vzniku zmesi kyseliny, monomérov
esteru a oligomérov. Esterifikdcia mdze nastat’ medzi dvoma molekulami kyseliny mlie¢ne;j
a vytvara oligoméry kyseliny mliecnej (prva reakcia). Na zaklade opera¢nych podmienok,
ktoré si bezne pouzivané laktid nevznikne, ale len linearne oligoméry. Reakciou diméru
a monoméru kyseliny mlie¢nej vznika trimér kyseliny mlie¢nej (druha reakcia). Takto mézu
dalej vznikat rozne stupne oligomérov (tretia reakcia). 2

Zadovazit dokonale Cisty monomér kyseliny mlie¢nej mdze byt problémom. Preto sa
vyuzivaji roztoky. Roztoky, ktoré st komeréne dostupné obsahuju 50, 80, 87 alebo 90 %
organického podielu. V skuto¢nosti st to zmesi vody a monomérov, dimérov alebo vysSich
oligomérov kyseliny mlie¢ne;j.?

Produktivne vyrabat’ ethyl laktat nie je len nevyhnute esterifikovat’ monomér kyseliny
mliecnej ale aj depolykondenzovat oligoméry kyseliny mliecnej. Inak vznika z diméru
kyseliny mlieénej dimér ethyl laktatu (piata reakcia), popripade trimér (Siesta reakcia).?
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2La, & La, + W (tvorba diméru kyseliny mliecne;j ) (1)

La, + La, & La, + W (tvorba triméru kyseliny mlie¢nej ) (2)
La, +La, , & La, + W (tvorba oligoméru kyseliny mliecnej ) (3)
ak n =2

La, + Eth & EL, + W (tvorba ethyl laktatu ) )
La, + Eth & EL, + W (tvorba diméru ethyl laktatu ) (5)
La, + Eth & EL, + W (tvorba triméru ethyl laktatu ) (6)

kde:
OH OH
OH 0C2Hs
O
kyselina mlieéna (L) ethyl laktit (L, E)

OH o oH 0
o o
n ~0H n>~0C2Hs

oligoméry kyseliny mlienej (L P +1) oligoméry esterov kyseliny mliecnej (L”HE)

A preto, minimalizovat’ alebo dokonca az eliminovat’ vznik oligomérov ethyl laktatu je
nevyhnutné pouzit’ vel’ky prebytok ethanolu. Molarny pomer ethanol/kyselina mlie¢na byva
najmenej 2,5. *

Niektoré stadie syntézy ethyl laktatu pouZzivaji roztoky o zlozeni 20 hmot. % kyseliny
mliec¢nej v zaujme vyhnut sa vzniku oligomérov, ale dokonca aj pri vacsSich koncentraciach
stale malé mnoZstvo oligomérov vznikd, ale toto mnoZstvo je zanedbatené. Mnozstvo
vzniku oligomérov zavisi od obsahu vody a etanolu. !

Taktiez moze nastat’ transesterifikacna reakcia medzi dvoma molekulami ethyl laktatu
pocas purifikacie surového ethyl laktatu podla nasledujucej reakcie:
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2 CHsCH(OH)CO2CH2CHs — CH3CH(OH)CO2CH(CHs)CO2CH2CH3 + CH3CH20H

K transesterifikacii dochadza najmi v pritomnosti zasaditych katalyzatorov (napr.
komplexy na baze zinku).

Esterifikacia kyseliny mlie¢nej za vzniku ethyl laktatu je komplikovana kvoli:

- pritomnosti oligomérov kyseliny mliecnej uz v pociatoénom roztoku kyseliny
mlieCnej. Na rozstiepenie oligomérov je potrebnd depolykondenzacia, aby boli
ziskané monoméry kyseliny mlie¢ne;j

- konkurencii medzi o¢akavanou esterifikaciou (kyselina mlie¢na a ethanol) a dvoma
esterifikaciami, ktorych vysledkom je vznik oligoméru ethyl laktatu (jedna
esterifikacia medzi kyselinou mlie¢nou a ethyl laktaitom a druhda medzi ethanolom
a oligemérom kyseliny mlie¢ne;j)

TakZze na dosiahnutic vysokého vytazku ethyl laktatu zkyseliny mlie¢nej su dve
moznosti:
- neskorsia konverzia oligomérneho byproduktu na monomér ethyl laktatu
- vyhnut sa tvorbe vSetkych oligomérov pracou so zriedenymi roztokmi kyseliny
mliecnej. Tato moznost’ je menej ziadand, pretoze voda limituje rozsah esterifikacie
a potom je potrebny aj velky prebytok alkoholu a naklady na energie su vyssie. 3

Esterifikacia je samo-katalyzovana reakcia od momentu ked” H* kation je disociaciou
uvolneny z karboxylovej kyseliny. Avsak, pridanie katalyzatoru je ve'mi vyhodné, pretoze
reakéna rychlost’ samo-katalyzujucich reakcii je vel'mi pomald, pretoze rychlost’ zavisi od
autoprotolyzy karboxylovej kyseliny. NajcastejSie sa pouzivaju homogénne katalyzatory
ako napr. kyselina sirova, kyselina fosforecnd akyselina chlorovodikova. S tymito
katalyzatormi sa operuje, ak technologicky proces prebieha v reaktore so stalym mieSanim.

Pouzivaju sa aj heterogénne Katalyzatory ako napr. zeolity alebo idnomeniCové Zivice
(Amberlyst 15) a maji zna¢né vyhody. Tato metdda sa nazyva ,fixed bed technology*.
Vyhodou je, ze sa daju 'ahko separovat’ od reakénej zmesi, maju dlhy Zivotny Cas, produkty
maju vyssiu Cistotu (vedlajSie reakcie st bud’ eliminované alebo takmer bezvyznamné),
eliminacia korozivneho prostredia, ktoré sa vytvara v pripade pouZitia kyselin ako
katalyzatorov. 4

Na esterifikdciu sa vyuZivaji aj iné alkoholy okrem ethanolu, ale ethanol je
najpopularnejsi. Vyuzivaju sa alifatické uhl'ovodiky s po¢tom uhlikov od C1-C8. Okrem
ethanolu sa Casto pouziva butanol alebo pentanol. Postup pripravy je ten isty ako bol
uvedeny vyssie v pripade vzniku ethyl laktatu. MoZné je pouzit aj polyvinyl alkohol. 4

Esterifikéaciou kyseliny mlie¢nej a polyvinyl alkoholu vznika ester, ktory sa vyuZziva ako
formovacia zivica (molding resin), pridavok do vlaken a adheziv. Proces zahffia najprv
rozpustenie polyvinyl alkoholu a kyseliny mlie¢nej vo vode, zvySovanie teploty az do 175
°C, pri ¢om dochadza k vypareni vody a esterifikécii. Polyvinyl alkohol ma opakujucu sa
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jednotku —CH>CH(OH)- , ktora ked’ je esterifikovana kyselinou mlie¢nou tak vznika
Struktara, s opakujicou sa jednotkou m. Vzniknuté estery mozu obsahovat’ rézny pocet
jednotiek kyseliny mlie¢nej, pricom najmenej je 1, ked’Zze kazda esterifikovana hydroxylova
skupina musi byt esterifikovana aspon jednou jednotkou kyseliny mlie¢nej. Jednotka m
nadobuda priemerné hodnoty od 1-3. Pri zvySeni pomeru kyseliny mlie¢nej k polyvinyl
alkoholu v pociatoc¢nej reakénej zmesi sa zvysi aj hodnota m. Vyhoda tohto procesu je, Ze
nie su tu pridané Zziadne iné katalyzatory, alebo latky, ktoré by museli byt neskor
separované. Jedinym pridavkom je voda, ktora sa odpari pocas procesu. Napr. pridavok
silnej bazy NaOH alebo alifatického aminu, by reagoval velmi rychlo s karboxylovou
skupinou, ¢o by zamedzovalo tvorbe esteru. Mnozstvo vody je minimalne a malo by sluzit
len na rozpustenie oboch zloziek a na zniZenie viskozity zmesi, aby sa popripade mohla
preliat’ do inej Casti zariadenia/nadoby. Postupnym odparovanim vody sa bod varu zmesi
zvySuje, ked’ze mnozstvo vody v zmesi klesa. Ak je neziaduce zvySovanie teploty, ale vodu
treba stale odstranit’ je vhodné vhanat’ dusik alebo argon do procesu. Tymto je odstranend
pociatona voda v procese, ale aj voda ktora vznika ako vedlajsi produkt esterifikacie.
Prchavost’ vody moze byt podporena pridanim zlozky, ktora tvori azeotrop s vodou (napr.
toluén). Je dobré pocas procesu zamedzit' pristupu kysliku, aby nedochédzalo k moZznym
oxidaciam alebo degradacii zloziek v procese, ale vzniknutych produktov. Vzniknuty ester

moze byt purifikovny premyvanim. >°

1.2.1.1 Proces vyroby

Zverejnenych je znaéné mnozstvo patentov na vyrobu ethyl laktatu. Vo vicsine z nich
ide o esterifikdciu medzi ethanolom a kyselinou mlie¢nou az do ustalenia rovnovahy
apotom je ethyl laktdt separovany zreakénej zmesi destildciou. Na posun rovnovahy
v smere produktov sa vyuZiva prebytok ethanolu a silna kyselina je pouzita ako katalyzator.
5

Podobny proces nastava, ked’ sa pouzije laktdt aménny namiesto kyseliny mliecne;.
Nedavna praca prezentuje syntézu ethyl laktitu zroztoku laktdtu amoénneho spojenim
extrakcie a esterifikacie. Dimethyl sulfoxid, N-methyl pyrolidin a triethyl fosfat boli pouzité
ako rozpustadla a posledné z nich sa ukéazalo ako najviac efektivne. 2

Jedno z moznych rieSeni, ako uvadza firma Applicant company vo svojom patente, je
produkcia binarnej azeotropickej zmesi voda/ethyl laktat. V tomto pripade je komplikaciou
odstranenie vody z ethyl laktatu. Snaha je ziskat’ ethyl laktat s obsahom vody ¢o najniz§im.
Na to sa pri purifikacii vyuziva destilacia za znizeného tlaku. Taktiez moZnostou
je extrakcia zmesi ethyl laktatu, ethanolu, vody a rozli¢nych tazkych produktov z reakéného
média pri ¢iasto¢nom stupni konverzie kyseliny mliecnej. Potom dochadza k separacii plynu
od kvapaliny za zniZzeného tlaku (nastrekovej separacie), ¢o produkuje dva prudy:

- vrchny produkt z nastrekovej separacie, ktory obsahuje zmes ethyl laktatu, ethanolu
a vody

- spodny produkt z nastrekovej separécie, ktory obsahuje nezreagovanu kyselinu
mlie¢nu a oligoméry. Tento prtd moze byt kontinualne recyklovany spit do
reakéného média. 3
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Vrchny produkt 2z nastrekovej separacie putuje d’alej do frakénej destilanej kolony pri
vhodnych podmienkach a za atmosférického tlaku. Pri frakénej destilacii opat’ vznikaju dva
prady:

- vrchny produkt, ktory obsahuje najviac 85 hmot. % ethanolu, vodu a stopy ethyl
laktatu. Tato zmes moze byt dehydrovana a alkohol v azeotropickej podobe, mdze
byt recyklovany do esterifika¢ného reakéného média

- spodny produkt je ethyl laktat s obsahom vody najviac rovnym 0,3% a moze byt
d’alej destilovany za zniZzeného tlaku na zvySenie Cistoty produktu. Touto destilaciou
dojde k odstraneniu tazkych zlicenin ako dimérov ethyl laktatu a zvySného malého
mnoZstva kyseliny mlie¢nej. 3

Schéma zariadenia je na obr. 3. Reakéné podmienky: pociatoény molarny pomer
ethanol/kyselina mlie¢na bol rovny 2,5; teplota pocas esterifikacie bola 80 °C, teplota na
spodku pri frakénej destilacii bola 155 °C a na vrchu kolény bola 77,2 °C. V tomto procese
Sistota ethyl laktatu moze byt vyssia nez 94%. 3

|

Y

____T_——-b

L0

Obr. 3 Schéma zariadenia na syntézu ethyl laktdtu z roztoku laktatu amonneho
spojenim extrakcie a esterifikdcie >

Dal$ou moznostou je kontinualna extrakcia plynnej azeotropnej zmesi ethanol/voda
Z reakéného média. Nasleduje dehydraticia tejto zmesi pouzitim molekularnych sit
a dochadza ku vzniku dvoch pradov. Prvy prid obsahuje plynny ethanol, ktory moze byt
recyklovany do reakéného média a druhy prad obsahuje vodu a ethanol, ktory pokracuje do
destilacnej kolony. Z destilacnej kolony su opét’ ziskané dva prudy ato voda a azeotrop
voda/ethanol. Tento azeotrop je privadzany do vrchu destilaénej kolony pre plynni zmes,
ktora bola extrahovana z esterifikacného média. Z reaktora je kontinualne extrahovany
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surovy ethyl laktat, ktory je d’alej purifikovany. Vznika ethyl laktat o Cistote viac ako 97%
a tazké produkty (oligoméry). ©

Reakéné podmienky: pociatoény molarny pomer ethanol/kyselina mlie¢na bol mensi nez
2,5; pritomnost’ katalyzatora, teplota reakéného média bola okolo 100 °C, rozpétie tlaku
bolo od hodnoty 1,5-3 barov. Vzhl'adom na tento proces su vstupné a aj prevadzkové
néklady vyssie. Schéma zariadenia je na obr. 4. °

Délezité je vybrat’ vhodnu vstupnt surovinu kyseliny mlie¢nej do reakcie vzhl'adom na
to, ¢i ziadany produkt ma byt v D, L forme alebo ako racemicka zmes. D- ethyl laktat
vznikéd z D-kyseliny mliecnej azeotropickou destilaciou s ethyl alkoholom alebo benzénom
Vv pritomnosti koncentrovanej kyseliny alebo iné¢ho katalyzatora (blizsie popisané vyssie). L-
forma je pripravena obdobne, ale z L-kyseliny mlie¢nej. Racemicki zmes je mozné
pripravit’ varenim po dobu 24 hodin opticky inaktivnej kyseliny mlie¢nej s ethyl alkoholom
Vv tetrachlometane, alebo s prebytkom ethanolu v pritomnosti kyseliny chlorsulfonovej alebo

V pritomnosti benzénsulfonovej kyseliny v roztoku benzénu.’

[[>z<'_ll
Fe o

Obr. 4 Schéma zariadenia na pripravu ethyl laktatu kontinudlnou extrakciou plynnej
azeotropnej zmesi ethanol/voda z reakcného média ©

1.2.1.2 Proces intenzifikdcie

Ethyl laktat je produkovany cez termodynamicktl rovnovéhu limitovanu reakciou medzi
kyselinou mlie¢nou a ethanolom a kde vznika voda ako byprodukt. Jeden z produktov je

16



kontinudlne odcerpavany z reakénej zmesi €o vedie k vyCerpania limitujiceho reaktantu,
ato zvysuje vytazok ethyl laktatu ajeho cistotu. Produkcia ethyl laktatu je vylepSena
pouzitim multifunkénych reaktorov, kde reakcia a separacia su spojené v jednom zariadeni.
Tym dochadza k intenzifikacii procesu ato vedie K lepsej GCinnosti energie, vylepSeniu
produktivity, znizeniu spotreby rozpustadiel a znizeniu ndkladov na zariadenia. Niektoré
reaktivne separacné procesy ako napr. membranové reaktory, reaktivna destilacia
a chromatografické reaktory na produkciu ethyl laktatu su popisané nizsie. 2

1.2.1.2.1 Membranové procesy

V patente od Argonne National Laboratory bol popisany proces, ktory pozostava
zZ reaktoru, ktory je spojeny s pervaporacnou membranou na odstranenie vody z procesu.
Potom nasleduje separacia reakénej zmesi V dvoch nasledujtcich destilaénych kolonach
alebo niekol’ko pervaporaénych krokoch ako je zobrazené na Obr. 5 . Pervaporacia je
proces pomocou ktorého sa zlozky zo zmesi dvoch kvapalin st od seba oddelené
selektivnou priepustnost'ou cez semipermeabilnii membranu. Zlozka, ktora prechadza cez

membréanu sa odstrani odparenim. 28
8) - ~ \ w
‘/ \\\\
Eth+La T
L R EL
N omm——
\\\\__‘//,/{ I
% Eth
. B w 'L tEL
Eth+La_ ‘|t =" =
X l J J : : = -
"'\Tx‘ ‘\I/' \: .— -

Obr. 5 Produkcia ethyl laktdtu s pouZitim reaktora, ktory je spojeny s pervaporacnou
Membrdnou a nasleduje a) pervaporacnd jednotka b) dve destilacné kolony *

Membrany odstrania efektivne vodu z procesu esterifikdcie, ¢o zvySuje vytazok.
Alkohol, nezreagovand kyselina a ester ostavaju na druhej strane membrany . Tato metdda
umoziuje pouZzit’ mensi prebytok alkoholu a dosiahnut’ zaroven vysoky vytazok produktu
arychle reakéné rychlosti. Vdaka vysokej konverzii a nizkemu mnoZstvu neZiaducich
vedl'ajSich produktov v reak¢énej zmesi je purifikacia esterov jednoduchsia. Vysoky vytazok
vysoko ¢&istého ethyl laktatu je jednoducho ziskany v naslednej destilacii. °
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LacH + EtOH === EiLac + H20

EtOH

EtLac

Obr. 6 Schéma pervaporacnej membrdany Vv membrdnovom procese vyroby ethyl laktdtu °

Pomocou membranového procesu je mozné dosiahnut’ konverziu kyseliny mliecnej az
99% a cistotu ethyl laktatu 76% pre pociatocny molarny pomer ethanol/kyselina mlie¢na
2:1, (reakéna teplota zmesi 95 °C, tlak menej ako 0,5 mbar a katalyzator Amberlyst XN-
10108

Na produkciu ethyl laktatu boli prijaté tri rézne konfiguracie usporiadania membrany
a reaktoru (obr. 7):
- vsadzkovy reaktor, kde prebicha esterifikdcia. Nasleduje membrana na odstrdnenie
vody a reflux (oznacenie 1))
- membrana sa nachadza vo vnutri vsadzkového reaktora (oznacenie ii))
kontinualne zaradeny membranovy reaktor, ktory pozostava zrarkovej membrany
naplnenej heterogénnym katalyzatorom napr. Amberlyst 15 (oznadenie iii)) %8

i) i) ii)

Obr. 7 Schéma umiestnenia reaktoru a membrany na vyroby ethyl laktatu membrdanovym
procesom 2

1.2.1.2.2 Reaktivna destilacia

Technologia reakcnej destilacie bola uspesne skimana N. Ashtanom ajeho timom
spolupracovnikov, kde bola dosiahnutd 95% konverzia kyseliny mlie¢nej a 95% Cistota
ethyl laktatu. Ukazalo sa ako najvyhodnejSie zloZenie pociato¢nej zmesi ethanol a 88 hmot.
% kyseliny mlie¢nej, kde molarny pomer bol 3,6. Tato reakénd zmes bola zavadzana do
kolény a reakéna teplota bola 128 °C. 10
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Reaktivna destildcia je proces, pri ktorom je reakcia vedend v rektifikacnej kolone alebo
jej varaku, pricom vznikajice produkty su stcasne separované z reakénej zony. Takéto
usporiadanie je zvlast' vhodné pre rovnovazne reakcie, pretoze so separaciou produktu sa
postva chemicka rovnovaha. 1

Metdda predstavuje produkciu esteru z organickej kyseliny pomocou reakénej destilacie.
Vyuziva bud’ pre estery snajvySSou prchavostou zloziek (napr. methyl acetat) alebo
S najnizsou prchavost'ou (napr. n-hexyl acetat). V druhom pripade voda je obvykle najviac
prchavym komponentom. V tychto pripadoch je dosiahnutie vysokej konverzie kyseliny
problémom. Délezita je optimalizacia prevadzkovych podmienok kolony (hlavne refluxny
pomer, molarny pomer vstupnej zmesi ethanol/kyselina mlie¢na, teplota), aby doslo k ¢o
najvyssej konverzii kyseliny. Produkcia ethyl laktatu vSak nezapada ani do jednej z vyssie
uvedenych kategorii, pretoze produkty ethyl laktat (t.v. 155 °C) a voda maji prchavost
nizSiu ako ethanol (t.v. 78 °C) ale vyssSiu ako kyselina mliecna (122 °C) a jej oligoméry.
Prchavost’ zloziek reakénej zmesi:

Ethanol > voda > ethyl laktat > kyselina mlie¢na

Schéma destilaénej kolény je na obr. 8. 219

Eth, W
La
—
Eth
—t
EL

Obr. 8 Schéma destilacnej kolény na produkciu ethyl laktdtu reakcénou destildciou ?

Ako destilat odchadza z vrchnej casti kolony ethanol avoda. Ethanol moéze byt
recyklovany a znova vrateny spat’ do procesu a pouZzity na reaktivnu destilaciu. Ako spodny
prud vzniké ethyl laktat spolu s oligomérmi esteru, ktoré su odvadzané z reakcnej kolony.
Zvyskova kyselina a oligomérne estery (EL2, ELs, atd’.) sa mézu vyuzit’ ako plasticizatory,
ale zatial komer¢ny predaj eSte neexistuje. Druhou moznost'ou je hydrolyza a recyklacia na
dosiahnutie kvantitativne vys$Sieho mnozstva produkcie ethyl laktatu. Katalyzator sa
nachadza v strede Kolony. Katalyzatory mézu byt homogénne alebo heterogénne ako je
uvedené v kapitole 1.2.1. Délezité je, vyhnit sa pritomnosti vody v spodnom prade
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v destilacnej kolone, pretoze separaciou produktu (esteru) z vody destilaciou by viedlo
k neziaducej hydrolyze esteru. Ziskanie Cistého ethyl laktatu zo spodného pradu reaktivnej
destilacie je mozné jednoduchou destilaciou. Oligomérne estery sa mézu bud’ predat’ alebo
d’alej konvertovat a dat’ vytazok, ktory je blizky teoretickému vytazku ethyl laktatu.

V pripade procesu reakénej destilacie spotreba ethanolu je viac ako 152%. 10

1.2.1.2.3 Destilacno—membranovy proces

Novy semikontinualny destilacny proces, kde destilacna kolona interaguje so strednou
nadrzou a S nepretrzite mieSanym tankovym reaktorom ( continous stirred tank reactor —
CSTR) ataktiez v procese je pouzita pervaporac¢na jednotka. Reakcia prebieha v CSTR
pokym nie je ustidlend rovnovaha. Nasledne je reak¢na zmes premiestnenda do strednej
nadrze, ktory je spojeny s destilacnou kolénou CSTR je opit’ doplneny. Destilaéna kolona je
plnend zmesou zo strednej nadrze a spodny prud je recyklovany a vracia sa spét. Pocas
cyklu, ethanol a voda st zbierané ako destilat a sii separované v pervaporaénom zariadeni
hydrofilnou membranou, ¢o umoziuje rozdelenie azeotropu ethanol/voda. Ethanol sa vracia
spat do CSTR. Kyselina mlie¢na je ziskavand zo spodného pradu destilatnej kolony
a taktiez je recyklovana a vracand spat do CSTR pri zniZenej prietokovej rychlosti az
nakoniec dosahuje nulovi rychlost. Zalezi to od rychlosti reagovania kyseliny mliecnej
Vv reaktore. Pocas tohto procesu voda, ethanol akyselina mlie¢na st odstranované zo
strednej nadrze aztoho dovodu na konci cyklu, stredna nadrz obsahuje vysoko
koncentrovany ethyl laktat. Schéma tohto procesu je na Obr. 9. 2

W

5 —

3
CSTR I : : :
reakénda | __ _
Zmes o
EL
La

Obr. 9 Schéma semikontinudlneho destilacno-membranového procesu vyroby ethyl laktdtu
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Proces je viac prijatelny z ekonomického hl'adiska pre stredny objem produkcie ethyl
laktatu, avSak kontinudlny proces pre vyssiu rychlost produkcie ostdva vhodnejsi pre
vel’koobjemové produkcie. 2

1.2.1.2.4 Chromatografické reaktory

Chromatografické reaktory kombinuja proces reakcie a separacie v jednom zariadeni.
K separacii produktov dochadza selektivnou adsorpciou, ktord je zvySena kontinudlnym
odvadzanim vody z procesu cez membrany. Dochadza k posunu rovnovahy, ¢o zvySuje
konverziu kyseliny mlieénej a zvysuje Cistotu ethyl laktatu. 12

Aplikaciu chromatografického reaktoru (simulated moving bed reactor — SMBR)
popisala a Studovala C. Pereira s kolegami. Uvadza, ze Cistota vzniknutého ethyl laktatu
bola 95%, teplota 50 °C, ethanol ako desorbent a zivica Amberlyst 15 ako katalyzator
a selektivny adsorbent pre vodu. Pri pouziti SMBR technologie vznikaju dva prady: extrakt
a rafinat, vyzadujice dva d’alsie separaéné kroky. 13

Na dosiahnutie ¢o najvyssej produkcie ethyl laktatu a zaroven udrzat’ spotrebu ethanol
na Co najnizSej vyhovujucej hranici bola vyvinuta nova technoléogia — moving bed
membrane reactor (PermSMBR). Tato technologia obsahuje oproti predoslej hydrofilna
membranu v SMBR kolone. Tato membrana zvySuje odstraniovanie vody, umoznuje
eliminaciu extraktu a tak vedie k celkovej lepSej produkcii ethyl laktatu. V pripade SMBR
procesu spotrebuje sa viac ako 165% ethanolu. 1

1.2.1.2.5 Porovnanie technologickych procesov na vyrobu ethyl laktatu

Vo vsetkych procesoch, bolo mozné dosiahnut' takmer uplna konverziu kyseliny
mliecnej a ethyl laktat o vysokej Cistote (viac ako 95% ), avSak pri r6znych podmienkach.

Proces reaktivnej destilacie, vyZaduje viacsie dodavky tepla, pretoZe proces prebieha pri
vyssich teplotach (128 °C je teplota na spodku kolony). Na druhej strane vstupné naklady st
niz8ie a je to najviac priemyselne stabilizovatel'na technolégia.

Membranové reaktory vyzaduji miernejSie teplotné podmienky (okolo 70 °C) ainy
separa¢ny krok navyse nie je nutny. AvSak produkcia ethyl laktatu je nizsia a trvanlivost’
membran a/alebo stabilita v kyslom prostredi kyselin mdéze byt problémom, ¢o zvySuje
d’alSie finan¢né néklady.

Pouzitie SMBR meto6dy umoziiuje dosiahnutie vysokej produkcie ethyl laktatu, ale na
druhej strane ma nevyhodu v spotrebe desorbentu, ktory by mal byt d’alej separovany
a recyklovany v SMBR jednotke. Takze dve d’alSie separacné jednotky st nevyhnutné.

PermSMBR vyzera byt zatial’ ako najsl'ubnejsia technologia na produkciu ethyl laktatu,
pretoze vyzaduje miernejSie teplotné podmienky (okolo 70 °C), rychlost’ produkcie ethyl
laktatu je vysSia v porovnani s vySSie uvedenymi metdédami, spotreba desorbentu je nizsia
a iba jeden separacny krok navyse na separaciu ethyl laktatu od ethanolu. Nevyhody su tie
isté¢, ako v pripade metody SMBR, ale navySe posledna metdda je zatial len v stadiu
vyskumu. Prehl'ad vyhod a nevyhod uvedenych technologickych procesov na vyrobu ethyl
laktatu je uvedeny v Tab. 2, 410,12
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Tab. 2 Prehlad vyhod a nevyhod uvedenych technologickych procesov na vyrobu ethyl

laktatu
: Teplota procesu
Technolodgia procesu Vyhody Nevyhody P © (l?)
vstupné naklady vysSie dodavky
st nizsie tepla
Reaktivna destilacia | najviac priemyselne 128
stabilizovatel'na -
technologia
miernejSie teplotné produkcia ethyl
podmienky laktatu je nizSia
] ; trvanlivost’
Membranové reaktory - , 70
membran
) stabilita membran
Vv kyslom prostredi
vysoka produkcia
) spotreba desorbentu
, ethyl laktatu
SMBR metoda - — 70
] naklady na d’al$ie
separacné jednotky
vyzaduje miernejSie | jeden separa¢ny krok
teplotné podmienky navyse
ychlost’ produkci .
Hyenos pr(3 N . cIe stabilita membran
ethy! laktatu je Vv kyslom prostredi
PermSMBR metoda vyssia Y P 70

spotreba desorbentu
je nizsia

trvanlivost’ membran

metoda je zatial’
v stadiu vyskumu

Vyber technologie musi byt spraveny s ohladom na ekonomické a environmentalne

poziadavky a vybrat najviac rentabilny proces pre efektivnu produkciu ethyl laktatu. 2

1.2.2 Syntéza alkyl esterov zo soli kyseliny mlie¢nej

Sol’ kyseliny mlie¢nej (laktat) je ziskavana z fermenta¢ného procesu pri vyrobe kyseliny
mliecnej. Vznika ako surovy fermentacny produkt, kvoli neutralizacii vznikajucej kyseline
mliecnej. Typické produkty st laktat sodny, laktat vapenaty a laktat amonny. Na vyrobu
ethyl laktatu a d’alSich esterov z uvedenych soli slizia rdzne postupy ktoré su uvedené
nizgie. *
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1.2.2.1 Priprava alkyl esterov zo soli kyseliny mliecnej s pouZitim alkoholu a silnej
kyseliny

Proces na ziskanie esteru laktatu a/alebo kyseliny mlie¢nej o vysokej Cistote
Z fermentacného procesu musi obsahovat’ zéasadita sol’ kyseliny mlie¢nej (v tomto pripade
ide o laktat amonny), alkohol a silni mineralnu kyselinu (napr. kyselinu sirovu). Proces
fermentacie je uvedeny Vv kapitole 1.4.2.2. V tejto kapitole je zamerany postup vyroby po
odfiltrovani a evaporacii fermentacnej zmesi. Takze postup zacina s koncentrovanym
laktatom aménnym.

Proces obsahuje tieto kroky:

- Okyslenie koncentrovanej fermentacnej zmesi laktatu amonneho na pH 4-7 za
kontinualneho priddvania kyseliny sirovej alebo inej silnej kyseliny v pritomnosti
alkoholu so 4-5 uhlikmi. Dochadza ku krystalizacii a vyzrazaniu zasaditych soli
silnej kyseliny (v tomto pripade siranu amoénneho).

- Stcasne alebo postupne s prvym krokom sa odstraiiuje voda z okyslenej zmesi
VvV podobe azeotropu alkohol/voda. Zatial' taktiez dochédza k esterifikacii kyseliny
mlie¢nej s alkoholom za vzniku ester laktatu, ktory obsahuje necistoty. Tento krok
moze prebiehat’ v jednom zariadeni alebo v niekol'kych zariadeni v sérii.

- Neutralizécia prebytku kyseliny a odstranenie krystalov, ktoré vznikli bud’ pred
alebo po neutralizacii prebytku kyseliny. Méze, ale nemusi byt tento krok spojeny
S chladenim.

- Pevny siran amonny je odstraneny filtraciou a premyvanim zo zmesi.

- Nasleduje destilacia vzniknutého laktat esteru. Sluzi na odstranenie necistot,
zvyskovej vody a prebytku alkoholu

-V pripade, Ze je potrebné vyrobit’ aj kyselinu mliecnu staci precisteny ester laktat
hydrolyzovat’ a vznikne kyselina mlie¢na. 4

Na ekonomicky vyhodnu produkciu laktat esteru je potrebné vybrat vhodny alkohol,
ktory musi spifiat’ ur¢ité podmienky:

Purifikécia laktat esteru prebieha destilaciou takZe zaleZi na teplote varu daného alkoholu
a potom jeho prislusného esteru. Teplota varu alkoholu by mala byt’ nad teplotou varu vody,
pretoze potom tvori heterogénny azeotrop s vodou a teplota varu prislusného esteru by mala
alkoholy so 4-5 uhlikmi. V tab. 3 je uvedeny prehl'ad teplot varu niektorych alkohol a ich
prislugnych esterov. 4

23



Tab. 3 Teploty varu vybranych alkoholov a ich prislusnych laktat esterov pri Standardnych
podmienkach

Teplota varu pri Stand. podmienkach
Alkohol (°C) Laktat ester prisluSného alkoholu
(O
Ethanol 78,5 154
2-propanol 82,3 167
1-propanol 97,2 169
2-butanol 99,5 180
1-butanol 117,7 187
3-pentanol 116,1 195
2-pentanol 118,9 195
Hexanol 158,0 221
1-oktanol 195,0 256

Najvhodnejsi alkohol na zaklade teplot varu by bol 2-pentanol, ale 1-butanol a 2-butanol
su l'ahSie komer¢ne dostupné a Vv postacujucej Cistote. 1-butanol je ekonomicky vyhodne;jsi.
V pripade hexanolov by museli byt’ pouzité vicsie destilacné kolony a nizsi tlak na udrzanie
niz8ej teploty, aby nedochadzalo k rozkladu laktatu. Vyhodou 4-5 uhlikovych alkoholov je
minimalizacia vel'kosti zariadenia a energetickych nakladov, zisk ¢o najvyssieho vytazku
a minimalizécia vedlajsich reakcii. *

Zalezi aj na velkosti kryStalov soli, ktoré vznikaji pridanim kyseliny (napr. kyseliny
sirovej) do laktatu prislusnej soli vo fermenta¢nom procese. Pokial’ st krystaly prili§ jemné
amalé dochadza k problémom pri filtracii. V pripade vapenatej soli nie je V literatare
popisany presny postup filtrdcie. Okyslenie laktitu amoénneho musi byt prevedena
V kontinualnou alebo semikontinudlnou metédou, aby narastli kryStaly vhodnej velkosti pre

lahku filtraciu a premyvanie s ¢o najvysSou u¢innostou. 4 4

Vyznamné zvySenie vytazku ethyl laktdtu sa podarilo P. Kasinathanom s timom
spolupracovnikov, ktori navrhuji kyselinu mlie¢nu najprv extrahovat’ z laktatu amoénneho
pomocou tributyl fosfatu (TBP) a az potom nechat’ reagovat’ s ethanolom, kde bola znizena
tvorba oligomérov (konverzia 78%, selektivita 95% za 10h). *°

Oproti beznému priemyselnému postupu fermentacie, kde je nadbytok uhli¢itanu
vapenatého pridany do fermentoru za G¢elom zneutralizovat’ produkovant kyselinu mlie¢nu,
ma menej krokov Vprocese vyroby esteru. Dalej vznika laktat vapenaty, nasledne sa
odfiltrujt baktérie zo zmesi, dochadza k evaporacii a k okysleniu zmesi pomocou silnej
mineralnej kyseliny, aby sa sol’ opat’ konvertovala na kyselinu mlie¢nu a nerozpustny siran
vapenaty, ktory sa da zo zmesi odfiltrovat. Filtrat je dalej Cisteny pomocou kolén
s uhlikovou népliiou, idnomeniémi a evaporaciou sa opit’ odparuje voda. 14

Najvyssie finan¢né ndklady v tomto procese sl spojené so separaciou a purifikdciou
kyseliny mliecnej (az 50% celkovych ndkladov), ktord by mohla byt nasledne pouzita na
vyrobu esterov kyseliny mliecnej (konkrétne v tomto pripade ethyl laktatu). ZjednoduSenim
a mens$im poctom krokov v procese, by mohlo dojst’ k redukcii nakladov na produkciu
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esteru kyseliny mliecnej a tym aj ku zniZeniu vyslednej ceny produktu. Porovnanie tychto
dvoch metéd je na obr. 10. *°

lakeat kyselina mlietna L. kyselina mlie¢na  |E kyselina mlieéna kvselina mlie¢na
vipenaty H,S0,4 (10Wt%) filtracia (10wt%) owt) H .0 ) (00wt
(10wt%) /CaS04! /Ca**S0,%

CasS04! + EtOH

Ethyl laktit
h\
laktit aménny -H ;0 kyselina mlieéna ~ + EtOH ethyl laktit
> e
(17wt%) ITBP /TBP
TBP

Obr. 10 Porovnanie vyrobného procesu ethyl laktdtu z laktdatu vapenatého tradicnym
sposobom a Z laktatu amonneho pomocou extrakcného cinidla TBP. IE: ion-
exchange *°

Dalsou nevyhodou je Ze vznikd vedlaj§i produkt siran vapenaty, ktory musi byt
odfiltrovany a nésledne spracovany. Takze vyhodou tejto metddy je aj to, Ze sa vyhne
tvorbe vedlajSieho produktu, ¢o by v tomto pripade bol siran amoénny. Uskutocni sa to
rozkladom laktitu amoénneho na anidon kyseliny mlie€nej a amonny kation za vysokej
teploty apotom oddeleny anion kyseliny mliecnej je extrahovany do organického
rozpustadla. 1°

Ako organické rozpustadlo sa pouziva tridecylamin (TDA), pretoze ma vysoky
distribu¢ny koeficient pre kyselinu mliecnu a relativne vysoky bod varu (265 °C). Rozklad
laktatu amonneho pri vysokej teplote je jednoduché, ale prili§ vysoka teplota by mohla viest’
Kk polymeracii kyseliny mlie¢nej a taktiez k degradacii tridecylaminu. Takze reakcia
prebiehala pri teplote 100 °C a vo vakuu (100 mm Hg) za neustdleho odvadzania vzniknutej
vody a amoniaku, aby nedochadzalo k tvorbe laktamidu ako vedl'ajsieho produktu reakcie.
Vseobecne, kyselina mlie¢na je v tridecylamine separovana spétnou extrakciou s vodnym
roztokom NaOH a destilacia musi prebichat’ za vakua a pri vysokych teplotach (napr. 122
°C), pretoZze je malo prchava v porovnani s ostatnymi zlozkami. Takto ziskand kyselina
mliecna obsahuje znatné mnoZstvo vody, ktoré musi byt odstrdnené naslednym
vyparovanim este pred samotnou extrakciou, o zbyto¢ne zvysuje naklady. 1°

Preto ako extrakéné ¢inidlo moéZe byt pouzity napr. TBP, ktory ma podobny bod varu
(289 °C) s tridecylaminom a je stabilny v kyslych podmienkach, i ked’ distribu¢ny koeficient
pre kyselinu mliecnu je o nieCo mensi. Konverzia bolo skoro ta istd v oboch pripadoch
extrakénych cinidiel (99% pre TBP a 98% pre TDA). Ked' vyextrahovany roztok reagoval
s ethanolom pod refluxom cez katalyzator Amberlyst, vytazok ethyl laktatu bol 73% po
10h.

Zatial' ¢o konvencény spdsob pripravy obsahuje pédt krokov pripravy ethyl laktatu
z roztoku laktatu vapenatého, novsi sposob obsahuje iba dva kroky. A to rozdelenie soli
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v tributyl fosfate a nasledna esterifikacia. Tento sposob je viac efektivnejsi a ekonomicky
vyhodnej$i. NavysSe tributyl fosfat méze byt moze byt recyklovany a vrateny spiat do
procesu jednoduchou destilaciou (obr. 10).

1.2.2.2 Priprava alkyl esterov zo soli kyseliny mliecnej s pouZitim alkoholu a oxidu
uhlic¢itého

Bezna metdda pripravy ethyl laktatu alebo iného esteru zahinia okyslenie soli kyseliny
mliecnej (napr. laktat vapenaty) pomocou minerdlnej kyseliny ako je napr. kyselina sirova.
Z tejto reakcie vznika kyselina mliecna a siran prislusnej soli (napr. siran vapenaty) ako
byprodukt. Potom nasleduje esterifikacia kyseliny mlie¢nej pri vysSich teplotach a tvori
prislusny alkyl ester a ako byprodukt vodu. BlizSie je proces esterifikacie popisany
v kapitole 1.2.1.

Tento proces méd nejaké nevyhody v porovnani s esterifikaciou s pouzitim alkoholu
a oxidu uhlicitého:

- vznik neziaducich vedlajsich produktov

- vznik azeotropickej zmesi alkyl ester/voda, kde nastiva problém v izolacii

alkyl laktatu zo zmesi

- surova kyselina mlie¢na pri vysokych teplotich a nizkom pH je korozivna a preto

zvySuje finan¢né naroky na konStrukciu zariadenia kde prebieha reakcia

- siran, ktory vznika ako vedlaj$i produkt nemoéze byt recyklovany spat do

fermentora *'- 18

Vyhodou tejto metddy pripravy alkyl esterov zo soli kyseliny mlie¢nej s pouzitim
alkoholu a oxidu uhli¢itého je, Ze vznika vysoko Cisty methyl laktat priamou esterifikaciou
laktatu vapenatého a uhli¢itan vapenaty vznika ako vedlajsi produkt. Vyznam tejto metddy
spociva v:

- Vvreakcii bol pouzity dehydrovany laktat vapenaty, takze pocas reakcie sa tvori len
malé mnozstvo vody, ktoré je okamZite spotrebované na tvorbu kyseliny uhliitej
(Obr. 11). Zvysny obsah vody je uz len zanedbateI'né mnozstvo. Separacia methyl
laktatu od kyseliny mlie¢nej a uhli¢itanu vépenatého je pomerne jednoducha.

- vedlaj8i produkt uhli¢itan vapenaty modze byt recyklovany spit’ do fermentoru
a znova vytvarat' vapenati sol' kyseliny mlieCnej, alebo po vyzrazani moze byt
pouzity na in¢ aplikacie.

- proces nespdsobuje znecistenie a touto metddou sa vyhne tvorbe siranu vapenatého
19

Na obr. 11 je uvedeny pravdepodobny mechanizmus esterifikacie laktatu vapenatého
s methanolom a CO2. Nizsie je uvedeny popis mechanizmu. °
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celkova reakcia:

o o o
- CO CH
HO. JL cat OH OH 2 HO )‘L el i
0% + heT T \T 0 + cacos (1)
CH3 CHy CHs

laktat vapenaty

methanol ethyl laktat uhli¢itan vapenaty

reakény mechanizmus:

Krok 1 Tvorba kyseliny uhlicitej

0 ™
co H,0 JJ\
2 4 M2 — 0 OH
H2COs  —— H" + Heoy . @)
HCOs . W' 4+ coy”
Krok 2 Tvorba kyseliny mlie¢nej _/
0 0 o o]
+ +
HO Ca. OH o 2H HO\H'LOVCQ o' CH,
° e + HO)LOH b
CHs CH, CHj H HO
laktat vapenaty kyselina uhlicita ¢
(0]
2 HO

OH + CaCO,
CH,

kyselina mlietna  uhlititan vapenaty

3)
Krok 3 Esterifikacia
o . .
» CHO O OH H 0
OH HO\‘XO/CHS HO\‘)LO/CH:;
CH, CHy CH,
kyselina mlie¢na methyl laktat
(4)

Obr. 11 Reakcny mechanizmus esterifikdcie laktatu vapenatého s methanolom a COp ¥

Celkové reakcia je uvedena v reakecii €. 1. Jednotlivé kroky st rozpisané reakciami €. 2, 3
a4. V prvom kroku reaguje oxid uhlicity s vodou za vzniku kyseliny uhlicitej. Nasleduje
disociacia kyseliny uhli¢itej a uvolfiuje sa proton (2). V druhom kroku reaguje laktat
vapenaty s kyselinou uhli¢itou. Reakcia pokracuje atakom protonu na vol'ny elektronovy par
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na kysliku v laktate vapenatom. Vznika karbokation, ktory je neutralizovany uvolnujicim
sa atbmom vapnika. 16n vapnika nasledne reaguje s oxidom uhli¢itym za vzniku uhli¢itanu
vapenatého a kyseliny mliecnej (3). Reakcia je okamzita. V tretom kroku kyselina mliecna
podlieha esterifikacii s methanolom a vznika methyl laktat ako finalny produkt. V reakcii je
urcité mnozstvo vody potrebné na produkciu kyseliny mlie¢nej a nasledne aj methyl laktatu.
Avsak s rasticim obsahom vody na zaciatku reakcie rovnovaha vzniku methyl laktatu klesa,
pretoze rekcia vzniku kyseliny mlie¢nej sa stava dominantnejSia. Kvoli ionizacii laktatu
vapenatého nasledne miera esterifikacie klesa. Na druhej strane bez uplného obsahu vody je
reakcia vel'mi pomal4. Preto ako vhodny obsah vody je 1,5-6%. °

Podobny postup vyroby ethyl laktatu vyuziva firma Cellulac v Irsku. Na fermentaciu
a potom naslednu vyrobu ethyl laktatu akyseliny mlie¢nej pouzivaju lignocelulozové
materidly (pSeni¢né predestilované a vysusené¢ zrnd srozpustadlami) a srvatku, ktora
obsahuje laktozu. Namiesto laktatu vapenatého ako vstupnej suroviny pouzivaju laktat
sodny. Obrovskou vyhodou procesu je, ze namiesto siedmych krokov pri klasickej produkcii
ethyl laktatu staéi len jeden krok. To zniZuje finanéné naklady a hlavne urychl'uje vyrobu. 2

Tento jeden krok spociva v reakcii laktatu vapenatého s oxidom uhli¢itym a ethanolom
v nadobe, ktord je pod uréitym tlakom a kontrolovand pomocou SoniqueFlo Shockwave
kavitatného zariadenia. Tento proces vytvara katalyticki konverziu separaciou sodika
a kyseliny mlie¢nej v inerte CO2 a roztoku ethanolu. Sposobuje to viazanie sa ethanolu so
separovanou kyselinou mliecnou asodik sa zase viaze na COz zc¢oho vznikd
hydrogénuhli¢itan sodny, ethanol, oxid uhli¢ity a ethyl laktat. 2

Reaktor SoniqueFlo (Obr. 12) sa vyuziva v procese predipravy materialu.
Lignocelulozovy material vstupuje do reaktoru ako zmes na baze s vodou rychlost'ou 5 m/s.
Para je privadzana do reaktoru pri tlaku 6 barov, ¢o zvySuje rychlost’ privodu materidlu na
1000 m/s, ¢im je produkované nadzvukové prudenie S nizkym tlakom plynnej fazy. Tento
jav nasledne vyvolava efekt kavitacie. Dochadza k rozpadu lignocelul6zovych stien buniek

na celulézu, hemicelulézu a lignin pre nasledujucu enzymaticka hydrolyzu a separaciu. 2
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Obr. 12 Kavitacné zariadenie SoniqueFlow na predupravu materidalu vyrobené firmou
Cellulac v frsku Y7

Para alebo plyn st vhanané do reaktora cez kruhovi komoru (1) a nésledne injektované
do prudiaceho materialu (2), ¢im vznika prenos hybnosti. Geometria printati plyn
k nadzvukovému prudeniu a kontrolovate'nym tlakovym vinam (3). MieSanie a prenos tepla
prebieha v kontrolovanom, nizkotlakovom, nizkohustotnom priestore (4). Supersonic
umoziuje kontrolovat' nadzvukovi zénu (5).%

SoniqueFlo, na snimke, obsahuje dva parov reaktorov namontovanych na bocnych
strandch. Kombinacia dvoch péarov reaktorov umoziuje kontinudlne spracovanie pomocou
jedno pérov reaktorov, zatial ¢o druhy pér sa Cisti, a ddva zariadeniu spracovatel'ska

kapacitu viac ako 50 ton/hod. Schéma vyrobného procesu je na obr. 13. 2°
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Obr. 13 Schéma vyrobného procesu ethyl laktatu a kyseliny mliecnej vo firme Cellulac v
Trsku Y

Lignocelulozovy material je predupraveny pomocou SoniqueFlo reaktora a spolu
S prislusnymi enzymami podlicha hydrolyze. Nésledne sa zmiesSa so srvatkou a baktériami
fermentaéného kvasenia. Celd zmes putuje do fermentora anaslednou filtraciou st
bakteridlne bunky oddelené od zmesi a vracaju sa spit’ do procesu fermenticie. Potom
dochadza ku zrazaniu a suSeniu zmesi. Nasledne fermenta¢na zmes reaguje s COa,
privadzanym pod zvySenym tlakom, ethanolom a je privadzana do SoniqueFlo reaktoru,
a vznika ethyl laktat. Hydrogénuhli¢itan sodny je odstraneny a moéZe byt recyklovany spit
do procesu na korekciu pH vo fermentora alebo predany ako kypriaci prasok. Ethyl laktat je
frakcne destilovany z ethanolu na zaklade rozdielneho bodu varu. Ethanol sa recykluje
a vhana spit’ do procesu. Hydrolyzou ethyl laktatu vznikad kyselina mlie¢na a naslednou
polymerizaciou méze byt pripravena kyselina polymlie¢na. 2°

Touto technoldgiou st dosahované vysledky Cistoty izomérov L(+) alebo D(-) kyseliny
mliecnej viac ako 99% v zavislosti od pouzit¢ho druhu baktérii. Velkou vyhodou
technologie je, Ze dokaze usSetrit’ az 67% néakladov na energiu. Vstupné suroviny moézu byt
aj iné zdroje C5 alebo C6 cukrov apreto tento proces moze byt vyuzity v hocijakej
prevadzke na produkciu kyseliny mlie¢nej. Tento proces je pilotny projekt firmy Cellulac na
vyrobu ethyl laktatu vyssie opisanym postupom. 2°

30



1.2.3 Syntéza ethyl laktatu pomocou galiovych zeolitov

Ethyl laktatu sa podl'a najnovsich vyskumov da syntetizovat’ aj pomocou USY zeolitov
(ultrastabilné krystalické zeolity Y-typu). VSeobecne zeolity st vodnaté kremicitany s
priestorovou stavbou. Patria do oddelenia tektosilikatov. Z chemického hladiska s rovnako
ako zivce alumosilikaty. Ich stavba je zaloZend na priestorovo usporiadanej kostre, zlozenej
z tetraédrov SiO4 a AlQ4, viazanych navzajom zdiel'anim svojich vrcholovych kyslikov.
Zeolit Y je priemyselne dolezita a umelo vytvorena krystalicka latka. 2

NanaSanie galia (galiacia) na USY zeolity v alkalickom médiu (napr. NaOH) vytvara
tetrakoordinované centrd Lewisovych kyselin spojené do Struktury, ktora zobrazuje
vynikajicu selektivitu pri izomeracii dihydroxyacetonu (DHA) na ethyl laktat (Obr. 14).
Vvyhodou je, Ze sa daju tieto zeolity znovu pouzit. Tato jednoduchd a cenovo dostupna
synteticka cesta umoznuje nastavit mnozstvo Lewisovskej kyslosti v zeolite a ma vel'ky
potencial pre uplatnenie v suvisiacich konverziach biomasy. ??

.080‘ 100% conversion
B > 80% selectivity

Dihydroxyacetone ™ | Reusable

", Ethyl lactate
Ga saltte—t®,
usy W Gausy

Obr. 14 Syntéza ethyl laktdtu pomocou galiového zeolitu USY %

Heterogénne katalyzovana izomeracia dihydroxyacetonu v ethanole pomocou Lewisovej
kyseliny je vhodna na produkciu ethyl laktatu. Proces pozostiva z dehydraticii DHA na
pyruvaldehyde (PAL), intramolekularneho preSmyku produktu na Ziadny produkt — ethyl
laktat. Aj v pritomnosti slabého centra Bronstedovej kyseliny dochadza k rovnakému
prvému kroku, ale druhy krok je uz odlisny. Objavuje sa koexistencia silnej Bronstedovej
kyseliny ato podporuje druht reakciu. Namiesto ethyl laktatu, ktory vznikal v prvom
pripade, vznikne neZzelany produkt pyruvic aldehyde diethyl acetal (PADA). ??

OH

Bronstedova Lewisova
alebo kyselina fo)
0o Lewisova O /TtDH) EL
HO\)J\/OH kyselina be OEt
—_—

DHA -H,0 PAL Bronstedova O

~_  kyselina OEt
PADA

+ 2EtOH
OEt

Obr. 15 Reakcna schéma kyslo-katalyzovanej konverzie DHA na ethyl laktat
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Zapojenie galia vo forme tetrakoordinovanych spécii, ktoré zvySuji Lewisovu kyslot’ sa
ukazala ako velmi vyhodna. Bola dosiahnutd najvysSia selektivita ethyl laktatu 82%
a takmer uplna konverzia dihydroxyacetonu ako je uvedené v praci P. Y. Dapsensa a jeho
kolegov. Tieto vysledky poukazuju na potencial post-syntetickych modifikacii komerénych
zeolitov aako vhodny nastroj na priemyselne dostupné katalyzatory na produkciu
chemikalii na bio baze. Predbezné vysledky vyskumu poukazuji, ze galiové zeolity by
mohli byt pouzité aj na vyrobu inych alkyl laktatov s kratkym retazcom a taktiez na
izomeraciu d’al'Sich substratov na bio baze ako napr. pentéz a hex6z. Tato metdda je stale
v §tadiu vyskumu. 22

1.3 Vyuzitie ethyl laktatu
Vyrobné technologie avela odvetvi priemyslu vyuziva rozpustadla. Na obr. 16 je

diagram, kde je zobrazeny dopyt po rozpustadlach v jednotlivych oblastiach a odvetviach
priemyslu na trhu-2

46%

m farby » farmaceutika

= adheziva naplr do tlaciarni
= kozmetika/osobna starostlivost domdcnost/auto
= {istenie v priemysle = yyroba polymérov
= polnohospodarske chemikalie = pstatné

Obr. 16 Dopyt po rozpustadlach v jednotlivych oblastiach a odvetviach priemyslu na trhu 2

Niektoré expertizne Stadie tvrdia, ze ethyl laktat by v budicnosti mohol nahradit’ tradi¢né
rozpust'adla az v 80% aplikéacii. To je ale pravdepodobné prehnané ¢islo, pretoze ethyl laktat
je protické rozpustadlo s vysokym bodom varu ana niektoré aplikicie je potreba prave
nepolarne, aprotické rozptstadla s nizs§im bodom varu. 2

Vdaka vysokej rozpustacej sile ethyl laktatu je jeho vyznamné pouzitie v oblasti
rozpustadiel. Rozpusta napr. kyselinu octovi, celulozu a niekolko druhov zivic. Ma
vyborné Cistiace schopnosti , ¢o sa vyuziva pri uprave kovovych materialov, v priemysle
polyuretanovych pien a elektronike. Uginne odstrafiuje tuky, oleje, lepidla a taktieZ
odstranuje staré natery a grafity. Efektivne dokaze odstranit’ med’ z kontaminovanej pddy.
Vzhl'adom k tomuto, m6Ze nahradit’ tradi¢né rozpustadla ako je napr. xylén, aceton a toluén
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atym aj zvysit bezpecnost’ prace. Vyuzitie ethyl laktatu je v priemysle naterovych hmot
a povrchovych tuprav vd’aka jeho dobre rozpustacej sile, vysokému bodu varu, nizkemu
tlaku par anizkemu povrchovému napédtiu. Sluzi na povlakovanie dreva akozennych
vyrobkov. Vd’aka dobre chemickej afinite k prirodnym materidlom sa da dosiahnut’ dobra
penetracia materialu. Dalej na povlakovanie polystyrénovych vyrobkov, kde dochadza
k zvyseniu adhézie naleptanim povrchu a taktiez kovov. 23

Ethyl laktdit moze byt pouzity ako ochucovadlo v potravinarskom priemysle,
v kozmetickom priemysle ako zlozka do parfumov, mydiel, krémov. Vo farmaceutickom
priemysle ako rozpustacia alebo dispergacna latka pre biologicky aktivne zliceniny bez
zni¢enia ich farmakologickej aktivity. 23

Ethyl laktdit moze byt pouzity ako SetrnejSia latka k zivotnému prostrediu na rozne
organické syntézy. Hydrogenolyzou z ethyl laktatu sa vyrdba 1,2-propandiol, ktory je
normalne produkovany hydraticiou propylénoxidu, ktory je vyrdbany z ropy.
Katalyzovanou dehydrataciou sa z ethyl laktatu pripravuje kyselina akrylova a akrylat ester.
Z ethyl laktatu sa vyraba laktid, ktory sluzi na produkciu kyseliny polymlienej (PLA). 24

1.4 Kyselina mlie¢na a sol’ kyseliny mlie¢nej

Kyselina mlie¢na a sol’ kyseliny mlie¢nej boli vyssie uvedené ako nevyhnutné suroviny
na pripravu alkyl esterov kyseliny mlie¢nej réznymi spdsobmi pripravy. V tejto Casti je
opisana ich priprava a vlastnosti.

Kyselina mlie¢na je prirodzene sa vyskytujica multifunkéna organicka kyselina. Bola
objavena v roku 1780 $védskym chemikom Carlom Wilhelmom Scheelom, ktory ju izoloval
ako hnedy sirup zo skysnutého mlieka. Prvy krat bola komer¢ne produkovana v USA roku
1881. %

Je to jedna z najrozsirenejsich karboxylovych kyselin nachadzajicich sa v prirode.
Zaroven je cennou priemyselnou chemikaliou, ktord sa vyuziva ako konzervacnd latka
Vv potravinarskom priemysle. Dalej sa vyuziva vo farmaceutickom, kozmetickom
a textilnom priemysle. Jednou z najsl'ubnejsich aplikacii kyseliny mlie¢nej je jej pouzitie
pre vyrobu biodegradovatelnych a biokompatibilnych polymérov. Kyselina mlie¢na moze
byt vyrobena bud’ fermentéaciou alebo chemickou syntézou, ale biotechnologicky proces
fermentacie ziskava velky vyznam vzhladom na environmentdlny dopad, vyuZitie
obnovite'nych zdrojov energie namiesto petrochémie, produkcia pri nizkych teplotach,
nizkej energetickej naro¢nosti a vysokej ¢istote. 2°

14.1 Fyzikalne vlastnosti kyseliny mlie¢nej

Kyselina mliecna je karboxylova kyselina s chemickym vzorcom CH3CH(OH)COOH
a patri do skupiny a-hydroxy kyselin. V roztoku mdze stratit’ proton z karboxylovej skupiny
vplyvom disociacie a produkovat’ ion CH3CH(OH)COO", zvany laktat. V porovnani s
kyselinou octovou jej disociaéna konstanta pKa je 0 jednotku mensia, ¢o znamena, kyselinu
mliecna deprotonuje desatkrat lepSie ako kyselina octova. Ddsledkom tejto vyssej kyslosti
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je existencia intramolekularneho vodikového mostika medzi o-hydroxy a karboxylovou
skupinou, ktory znizuje schopnost’ viazat’ kysly vodik.?’

Kyselina mlie¢na je chirdlna a ma dva optické izoméry. Oznaceni D,L (resp. “+,-,,)
oznacuju smer otdcania roviny polarizovaného svetla, kde D oznacuje pravotoCivy
stereoizomér a L 'avotocivy, ako ukazuje nasledujuci obrazok.

COOH TOOH
HO—C—H H _T —OH
CH; CH;,
L(+) lactic acid D(-) lactic acid

Obr. 17 Optické izoméry kyseliny mliecnej %

L(+) — izomér sa nachadza v 'udskom tele a v telach cicavcov. Anion kyseliny mlie¢ne;j
je metabolickym produktom anaerdbnej glykolyzy.?8

Dalsi sposob oznadenia izomérov je pomocou Cahn-Ingold-Prelogovej projekcie, ktora
popisuje absolitnu konfiguraciu molekuly a jednotlivé izoméry sa znacia pismenami R a S.
Uvadza sa tiez Specificka otacavost’ jednotlivych enantiomérov a. Zmes oboch
enantiomérov v pomeru 1:1 sa nazyva racemat a oznacujeme ho z pravidla symbolom (%)
alebo DL. Oba enantioméry maju rovnaké fyzikalne vlastnosti, lisia sa len v schopnosti
otadat rovinu polarizovaného svetla.?®

Tab. 4 Fyzikdine viastnosti kyseliny mliecnej *°

Chemicky nazev 2-hydroxypropanova kyselina
Registracni ¢islo CAS 50-21-5

Hustota 1,209 g.cm'3

Teplota varu 122 °C pri 20hPa

Teplota tani 53°C

Spalné teplo AH. 1361 KJ.mol™

Merné teplo C, pri 20 °C 190 J.mol™ K™

Disociaéni konstanta pK, 3,86

Molekulova hmotnost 90,08 g.mol™

1.4.2 Vyroba kyseliny mlie¢nej

Kyselina mlie¢na moze byt’ priemyselne vyrabana dvoma spdsobmi a to chemicky alebo
mikrobidlnou fermentaciou. Fermentacny proces ma velky potencial a vyhody ako napr.
ziskanie Cistej kyseliny mliecnej, zatial' ¢o chemickou syntézou vzdy vznikd racemicka
zmes. Taktiez nevyhoda v chemickom postupe vyroby je, Ze vstupné suroviny su z
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petrochemickych zdrojov, zatial ¢o v pripade fermentacného procesu vstupné suroviny
pochadzaji z obnovitelnych zdrojov.3

Komeréne vyrdbana kyselina mliecna moze byt syntetizovand mikrobidlnou
fermentéciou karbohydratov ako napr. glukoza, fruktdza, laktdza, maltdza, zemiakovy Skrob
ziskané z surovin ako cukrova repa, melasa, srvatka, ja¢menny slad. Vyber suroviny
vyluéne zévisi na jej cene, dostupnosti ana predpokladanych nékladoch na obnovu
a purifikaciu kyseliny mlie¢nej. NajpouzivanejSia metdoda produkcie kyseliny mliecnej je

vsadzkova fermentécia.3?

chemicka vyroba biologicka vyroba

A
obnovitelné

v

petroche-

mické zdroje zdroje

l preduprava
acetaldehyd karbohydraty
adicia HCN a mikrobidlna
katalyzatoru fermentécia

laktonitril fermentacny
roztok

. obnova a
Jvhydrolyza lpuriﬁkéc'a

racemat DL- cista L(+)/D(-)

kyselina
mlie¢na

kyselina
mlie¢na

Obr. 18 Schematické zndazornenie dvoch zdkladnych vyrobnych procesov kyseliny mliecnej 3
1.4.2.1 Chemicka syntéza kyseliny mliecnej

Chemicka syntéza kyseliny mlie¢nej prebieha v niekolkych krokoch. Jednou zo
vstupnych surovin je acetaldehyd. Priprava acetladehydu ako vstupnej suroviny zahriiuje
tazbu ropy ajej rafinaciu, ktora produkuje okrem iného aj ethan. Zethanu sa
dehydrogenéciou a néslednou oxidaciou vyrdba acetaldehyd (ethanal). V d’alSej casti
vyrobného procesu dochddza k adicii kyanovodiku na acetaldehyd v kvapalnej faze za
vysokého tlaku a za vzniku laktonitrilu, ktory je ¢isteny destilaciou (2). Nasleduje hydrolyza
laktonitrilu za pritomnosti H2SO4 za vzniku surovej kyseliny mliecnej a prislusnej amonne;j
soli, ktora z procesu odpada ako vedl'ajsi produkt (3). Za ufelom vyroby Cistej kyseliny
mliecnej sa V purifikacnej Casti Kyselina mliecna esterifikuje methanolom v pritomnosti
kyslého alebo zasaditého katalyzatoru za vzniku methyl laktatu a vody (4). Methyl laktat sa
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oddestiluje a hydrolyzuje vodou za pritomnosti kyslého katalyzatoru. Vznika kyselina
mlie¢na a methanol, ktory sa oddestiluje a vracia spat’ do procesu (5).

Na zaver je kyselina mlie¢na Cistend destilaciou s vodnou parou, ¢im sa ziskava vysoko
Cisty produkt. Tymto sposobom sa ziska racemicka zmes kyseliny mliecnej, ktora je pre
moderné priemyslové aplikacie nevhodna. Nevyhodou tohto vyrobného postupu je zZe
vstupna surovina (acetaldehyd) pochadza z petrochemického priemyslu a problémom je
taktiez vel'ké mnozstvo odpadu v podobe amoénnej soli, ktord vznika ako vedl'aj$i produkt

vyroby. Tento spdsob vyroby v dnesnej dobe vyuZiva uz len firma Mussaniho v Japonsku.>®
34

CHCHO 4+ HCN ——=  CH3CHOHCN (2)

CH3CHOHCN 4 Hy0 4 1/3H;804 ——» CH3CHOHCOOH 4 1/5(NH4)280,  (3)

CH;CHOHCOOH 4+ CH3;OH —» CH3;CHOHCOOCH; 4 H,0 (4)

CH;CHOHCOOCH; 4 H,0  ——» CH3CHOHCOOH 4 CH3OH (5)

1.4.2.2 Fermentacny sposob vyroby kyseliny mliecnej

Fermentdcia, alebo kvasenie, je proces premeny latok - obvykle sacharidov, za pdsobenia
mikroorganizmov na iné latky. Kyselina mliecna vznika v dosledku metabolickych aktivit
mikroorganizmov, v tomto pripade sa jednd o anaerdbny proces, teda prebiehajici bez
pristupu kyslika. Fermentacny proces sa da vyuzit aj pri priprave inych latok ako napr.
etanol alebo kyselina octova. Tento proces sa da taktieZ vyuZit' aj pri Cisteni odpadnych
vod.®

V procese fermentécie kultivované baktérie najprv rasti v sérii ockovacich nadob a az
potom su prenesené do fermentacnej nadoby. Velkost ockovania je priblizne 5-10%
kvapalného objemu vo fermentore. Fermentacia je vac¢Sinou udrzovana na teplote 35-40 °C
a pH je udrZzované pomocou vhodnej bazy ako napr. hydroxid amoénny na hodnote 5-6,5.
Kyselina mlie¢na vyrobena biologickou cestou moze byt vysoko stereoSpecificka (len L
alebo D stereoizomér). Zalezi na tom, aky vychozi materidl a ktord kultara
mikroorganizmov sa pouZzije pre kvasenie. L(+) kyselina mlie¢na je komeréne produkovana
fermentanym procesom baktériou kyseliny mlie¢nej alebo hubou ako napr. Rhizopus
oryzae alebo Saccharomyces cerevisia. Huba Rhizopus méze produkovat’ L(+) kyselinu
mlie¢nu zo Skrobu, ale vytazok je vel'mi nizky v porovnani s baktériou kyseliny mlie¢ne;.
Vytazok 85% L(+) kyseliny mlie¢nej moze byt dosiahnuty pouzitim ,.airlift bioreaktoru za
optimalnych podmienok. Mycélium nie je dostatocne vhodné pre kyselinu mlie¢nu, ked’ze
ich morfolégia sa nehodi na fermentaciu kvoli tomu, Ze zvySuju viskozitu média. Tieto huby
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st menej narocné predovsetkym na vyzivu a na udrZzovanie hodnoty pH prostredia pocas

fermentacie v porovnani s baktériami.

Pri fermentacii je nevyhnutné dodrziavat’ spravnu teplotu a pH prostredia, zamedzit
pristupu vzduchu a dodavat’ baktériam ziviny. EXistuje mnoho druhov baktérii, lisiacich sa
podmienkami, ktoré pri rozklade vyzaduji. Niektoré su vel'mi nachylné k ich zmenam, iné
zase odolnejsie. Taktiez druh rozkladaného materialu (sacharidu) je dolezity, pretoze kazdy
druh baktérie dokaze Stiepit’ len urcité latky. Fermentaciou je mozné ziskat L-kyselinu
mlie¢nu o optickej ¢istote > 98,5%. 3

1.4.2.2.1 Suroviny pouzivané k fermentacii

Suroviny vhodné pre fermentdciu musia obsahovat sacharidy, ktoré su rozloziteI'né
danym mikroorganizmom. Komer¢na produkcia kyseliny mlieénej pouzitim fermentacnej
technoldgie zavisi najmd na cene vstupnej neupravenej suroviny, pretoZze vyrobcovia
a ostatni priemyslovi uzivatelia vyzaduju velké mnozstvo kyseliny mlie¢nej za relativne
nizku cenu. Vyber vhodnej suroviny pre priemyselnt vyrobu kyseliny mliecnej teda zavisi
na niekolkych parametroch t.j. nizka cena konec¢ného produktu, rychlost fermentécie,
mliecnej a dostupnost’ po cely rok. Nema zmysel, i ked’ lacni surovinu, prepravovat’ za
vysoké nédklady. Taktiez surovina by mala obsahovat' rozumné mnozstvo skvasitel'ného
uhlika a zaroven ¢o najmenej znecistujucich latok, ktoré by komplikovali separdciu
produktu a zvysovali by tak celkové naklady na spracovanie. Niektoré zdroje je navySe
nutné predspracovat, ¢o opit zvySuje naklady a v koneénom doésledku icenu kyseliny
mliecnej.3®

Principidlne je mozné vyuzit akykol'vek zdroj sacharidov obsahujucich pentdzy
a hexdzy. Chemicky sa jedna o polyhydroxyaldehydy (ald6zy), polyhydroxyketony (ketdzy)
a latky im blizke. NajcastejSie vyuzivané typy sacharidov su:

- Glukoza
(dextrdza, hroznovy cukor) — jedina aldohexo6za, ktora sa vyskytuje v prirode ako
monosacharid. Patri k najrozSirenejSim zlu¢enindm na zemi vobec. Nachadza sa v
ovoci a inych ¢astiach rastlin, ale taktiez aj v krvi. Cistd D-glukéza sa nachadza v
rastlinach ako jeden z produktov fotosyntézy a predstavuje pre rastliny zasobu
energie. %

- Sacharoza
(kuchynsky cukor) — patri do skupiny disacharidov. V rastlinnej risi je to vel'mi
roz$ireny sacharid. Sacharéza je zloZena z jednotky glukdzy a fruktozy, ktoré st
spojené glykozidovou védzbou. Sachardza sa nachadza v cukrovej repe a melase.

Melasa obsahuje okrem sacharozy aj glukozu. 2
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- Laktoza
(mliecny cukor) Je obsiahnuty v zivociSnom mlieku. Laktéza sa pouziva vo
farmaceutickom priemysle a ako stcast niektorych Zivnych médii pre
mikroorganizmy. Laktéza sa nachddza v srvatke. Srvatka je hlavny byprodukt
v mliekarenskom priemysle. 2

- Skrob
Zasobny polysacharid rastlin. Je to zmes polysacharidov amyldzy a amylopektinu.
Skrob obsahuj zemiaky alebo obilniny. 28

- Celuloza
Je hlavna stavebna latka primarnych rastlinnych bunkovych stien a spolu s ligninom
sa podiela na stavbe sekundarnych bunkovych stien. Celuldoza je najrozsirenejsim
biopolymérom na zemskom povrchu. Celuléza sa vyraba z dreva odstranenim
ostatnych zloziek (lignin, hemiceluldza a iné). 8

Suroviny ako napr. syrova srvatka, skrobova a lignocelul6zova biomasa boli v skimané
Vv poslednych dekadach na vyrobu kyseliny mlie¢nej fermentaénym spoésobom. Pri pouziti
srvatky alebo jednoduchych cukrov, laktéza, glukéza a sachar6za moézu byt priamo
fermentované na kyselinu mlieénu. Skrobova biomasa musi byt najskor hydrolyzovana na
glukozu s enzymatickym skvapalfiovanim a scukornatenim. Nasledne moze byt tato masa
fermentovand na kyselinu mlie¢nu. Alebo da sa pripravit’” kyselina mlie¢na aj priamou
fermentaciou zo Skrobovej biomasy, ale za pouzitia amylolitickej baktérie kyseliny
mliecnej. V pripade pouzitia lignoceluldézovej biomasy je nevyhnutna preduprava. Celuléza,
hemi-celuloza a lignin tvoria komplexnou matricu, ktora treba najprv narusit’ a upravit’ tak,
aby boli ziskané fermentovatelné cukry. Ziskané cukry mozu byt fermentované pomocou
vhodnych mikroorganizmov a produkovat’ opticky Cista L (+) alebo D (-) kyselinu mliecnu.
Priklady vyuzitia lignoceluldzovych surovin na vyrobu kyseliny mlie¢nej st na obr. 19. 4
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odpad z cukrovej trstiny odpad z bananov i jaémenny odpd Supky z orieskov

Obr. 19 Lignocelulézové suroviny na vyrobu kyseliny mliecnej *°

Z ekonomického hladiska su vsSak najzaujimavejSie polnohospodarsko-priemyselné
odpady. Su lacné, obnovitelné a dostupné v relativne velkom mnozstve. Medzi také
produkty patri napr. syrovatka, ¢o je odpad pri vyrobe mliecnych vyrobkov obsahujucich
disacharid laktozu alebo melasa ¢o je vedlajsi produkt vyroby cukru.*!

1.4.2.2.2 Mikroorganizmy

Existuje mnoho druhov mikroorganizmov, ktoré dokazu produkovat’ kyselinu mliecnu
z karbohydratov. Vyber konkrétneho mikroorganizmu zavisi hlavne na druhu sacharidu,
ktory ma byt’ fermentovany. Medzi d’alSie poziadavky na vyber vhodného mikroorganizmu
patri  schopnost’ relativne rychlo fermentovat surovy lacny material, vyZaduje malé
mnozstvo duikatych zivin, poskytuje vysoké vytazky pozadovanej stereoSpecifickej
kyseliny mlie¢nej a produkuje nepatrné mnoZstvo vedlajsich produktov.*?

Primarne sa tieto mikroorganizmy rozdeluju do dvoch skupin na baktérie a huby.
Baktérie sa dalej rozdeluju podla mechanizmu fermentdcie na homofermentativne
a heterofermentativne.

Homofermentativne mlie¢ne kvasenie, kde produktom skvasovania monosacharidov a
disacharidov je len r6zny pocet molektl kyseliny mlie¢nej

CeH1206 — 2 CH3CH(OH)COOH

P6vodcami tohto typu kvasenia st takmer vylu¢ne ty¢inkovité baktérie z rodu Lactobacillus
a vel'mi malo gul'ovité baktérie Streptococcus lactis.
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Heterofermentativne mlie¢ne kvasenie, kde okrem kyseliny mliecnej vznikaji tiez
kyselina octova, ethanol a oxid uhli¢ity. Povodcami tohto typu kvasenia si rody
Leuconostoc, Pediococcus, Streptococcus, Lactobacillus a Candida.*®

CsH1206 — 2 CH3CH(OH)COOH + CH3CH20H + CO: (alebo CH3COOH)

Najviac vyuzivana a testovana baktéria na produkciu kyseliny mlie¢nej je baktéria
kyseliny mlie¢nej (lactic acid bacteria) a vlaknité huby t.j. Rhizopus. VyuZivaji na kvasenie
glukozu za anaerobnych podmienok. Huby rodu Rhizopus konkrétne R. oryzae a R. arrhizus
mozu premenit’ Skrob priamo na L(+) — kyselinu mlie¢nu v dosledku ich amylolitickej
enzymovej aktivite, 4> 43

Baktérie homofermentativneho typu sa vyuzivaju pre priemyslova vyrobu kyseliny
mlie¢nej. Najvyznamnej$im zastupcom st baktérie zrodu Lactobacillus najmid kvoli
vysokym vytazkom arychlosti kvasenia. Vtab. 5 je uvedeny prehlad baktérii z rodu
Lactobacillus. 43

Tab. 5 Prehlad niektorych baktérii z rodu Lactobacillus *

Bakterie Stépitelny sacharid
Lactobacillus delbreuckii sacharosa
Lactobacillus sbulgaricus laktosa
Lactobacillus helveticus laktosa, galaktosa
Lactobacillus amylophylus Skrob
Lactobacillus lactis glukosa, sacharosa, galaktosa
Lactobacillus amylovirus skrob

Baktérie na svoj efektivny rast maju urcité nutricné naroky. Na rast baktérii su
nevyhnutné vitaminy z radu B-komplex a vhodné aminokyseliny. Tieto latky sa dodavaju vo
forme vytazku z kvasnic, sladovych vyhonkov alebo kukuri¢éného vyluhu. PrileZitostne
moze byt vhodny aj extra pridavok tiaminu pre rast urcitych druhov baktérii. Taktiez pre
rast je nevyhnutnd aj pritomnost’ niektorych prvkov ako napr. uhlik a dusik. Tieto prvky sa
nachadzaju v karbohydratoch, aminokyselinach, vitaminoch a minerdloch. Mastné kyseliny
maju taktieZ vplyv na rast baktérie kyseliny mliecnej a fosfaty su najdolezitejSie soli na
fermentaciu kyseliny mlie¢nej. Amoniové 16ny nemozu sluzit’ ako jediny zdroj dusiku, ale
ma nejaky vplyv na metabolizmus niektorych aminokyselin. Dalsie nevyhnutné prvky pre
fermentaciu su P, S, K, Mg. #

Tradicne, najbeZnejSie pouzivanymi zivinami na pripravu fermentacného média su
kvasnicovy extrakt a protein peptéon. Co sa neskor ukazalo ako dost’ nakladna zaleZitost
amoze zvysit naklady na produkciu kyseliny mliecnej az o 30%. Hl'adaju sa stale Ziviny,
ktoré by sa dali pouzit’ tak isto na produkciu kyseliny mlie¢nej ale naklady by boli nizsie.
Vseobecne, proteiny v Zivinach s hydrolyzované na peptidy a aminokyseliny pred tym, nez
sa pouziju na produkciu kyseliny mlie¢nej. 43
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Na fermentaciu sa daju taktiez vyuzit’ aj huby napr. rodu Rhizopus. Tie maju v porovnani
s baktériami nizSie nutricné naroky, ale na druhej strane vykazuji omnoho mensSiu
produktivitu Zziadaného produktu. ZlepSenie produktivity tychto hub je predmetom

vyskumu. #°

1.4.2.2.3 Bioreaktory

Ku fermentacii dochadza v zariadeniach nazyvanych bioreaktory alebo fermentory.
Bioreaktor je uzavretd, najcastejSie kovova nadoba, obvykle v tvaru valca postaveného na
vysku. Obsahuje zariadenie, ktoré umoznuje privadzat do neho vychodzie latky, d’alSie
zlozky kultivaéného média, produkéné mikroorganizmy a odvadzat’ z neho medziprodukty
a odpadné latky, a to tak, aby nedoslo ku kontamindcii reaktoru inymi mikrébmi. Bioreaktor
je dalej vybaveny zariadenim umoziujicim premieSavanie jeho obsahu a systémom
potrubi, ventilov, ¢idiel a reguldtorov umoziujacich udrziavanie pozadovanej teploty, pH,
popripade aj koncentracie niektorych zloziek. Bioreaktory pouzivané na kultivaciu

mikroorganizmov dosahuju uZzitkového objemu az 3000 m?3, &

Bioreaktory sa delia podl'a typu davkovania:

- vsadzkové
- kontinualne

Vsadzkovy reaktor (diskontinualny, angl. batch fermenter) nema pri dokonalom
premieSavani lokalne gradienty koncentracie. Je to nadoba s mieSadlom. Tento typ
fermentorov sa vyuziva ako inokulaény (ockovaci) a tiez aj produkény (niekol’ko sto az tisic
littov objemu) aparat. Cas pre vsadzkova fermenticiu méze byt niekol’ko hodin ale aj
tyzdnov, v zavislosti od vyzadovanej konverzie a pouzitych podmienok. Po cely tento Cas
nesmie prist’ ku kontamindcii, obsah nadoby musi byt dobre premiesavany a jeho teplota
regulovana. Pre aseptickt pracu je nevyhnutné sterilizovat’ Zivny roztok (substrat), samotnu
nadobu fermentora, ako aj prislusenstvo. Komplikovany je predovsetkym u¢inok mieSadla v
reaktore. Musi predovSetkym dobre rozmieSavat mikroorganizmy v substrate a pri
aerobnych fermentaciach sliuzi na dispergovanie privadzaného vzduchu vo forme bublin. &

Kontinualny premieSavany reaktor (continuously stirred tank fermenter) pracuje
podobne ako vsadzkovy, ale s tym rozdielom, Ze ma nastrekovu a prepadova (odtokovi)
cast. Naviac kontinualny je v ustdlenom stave, to znamena ze zadrz mikroorganizmov a
koncentracia zloziek zivného média (substratu) v reaktore su konStantné. Kontinuadlne
pracujice reaktory Casto pracuju v kaskadovom usporiadani. Kontinudlne procesy su
uspesne zvladnuté napr. pri vyrobe pekarenského drozdia, mikrobialnych proteinov a ¢isteni
odpadnych véd. ¢
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Kontinualny reaktor ma nasledujtice vyhody:
- pokles pracovnych nakladov v dosledku odstranenie operacii spojenych s plnenim,

vyprazdnovanim a sterilizaciou fermentora

- lepSia moznost’ automatizovaného riadenia

- konstantné pracovné podmienky
- kontinualny rezim poskytuje vSetkym mikroorganizmom rovnaké podmienky, o ma

za nasledok znizenie mnozstva vedlajsich produktov

Kontinualne reaktory dosahuju vysSej produktivity, zatial' co u vsadzkovych reaktoroch

sa dosahuje vyssia koncentracia. Vsadzkova metdda sa vyuziva uz viac ako 50 rokov az do

dnesnej doby. &

1.4.2.2.4 Proces fermentdcie

V prvom kroku dochadza k priprave substratu. Do bioreaktora st privadzané vstupné
suroviny — sacharidy, voda, ziviny. Taktiez je privadzany aj dusik, pretoze sa jedna
0 anaerdbny proces. Voda je nevyhnutnou stcastou fermentacnej zmesi. Jednak ul'ahcuje
rozpustanie zivin a sama o sebe je prostredim pre zivot mikroorganizmov. Proces
fermentacie je zobrazeny na Obr. 20. Vac¢sinou fermentacia prebieha pri teplote okolo 40 °C
a pH je v hodnotach medzi 5 az 7. 46
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Obr. 20 Schéma vyroby kyseliny mliecnej fermentacnym spésobom

Cista LA

Hz504
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Pocas fermentacie dochadza k disociacii kyseliny mliecnej a tym padom aj k znizovaniu
pH. Ak hodnota pH klesne prili§ rychlo na nizku hodnotu tak vic¢Sina mikroorganizmov
prestane byt aktivnych az odumieraju. Preto musi byt hodnota pH udrziavand pomocou
pridavku alkalie ( Ca(OH)2, CaCOs, NaOH, NH4OH, atd’. ) na hodnote 5 — 7. Alkalie
vznikajucu kyselinu neutralizuje za vzniku soli kyseliny mliecnej alebo tiez nazyvanej
laktat. Viac je popisane o udrziavani a vplyve pH v kapitole nizsie. 4’

V rokoch 1940 az 1950 bola kyselina mlie¢na produkovana v USA vo forme laktatu
vapenatého. Hydroxid vapenaty alebo uhli¢itan vapenaty boli pouzité na udrziavanie pH na
ziadanej urovni. Fermentacné podmienky boli rozdielne pre kazdého vyrobcu, v zévislosti
od vstupnej suroviny, ktora bola fermentovana. Kone¢né koncentracia kyseliny mlie¢nej
a fermenta¢ny &as zavisi od zdroju karbohydratov. 48

V poslednych rokoch boli spravené vyznamné vylepSenia v rychlosti fermentacie
pomocou lepSicho navrhu zariadenia, kontroly procesu a vyvoju v oblasti mikroorganizmov
vhodnych na fermentaciu. Najmé ¢o sa tyka kontroly teploty a pH. V d’alSich podkapitolach
je rozobraty efekt niektorych parametrov. Co sa tyka konstrukénych aprav bioreaktorov, ide
predovSetkym o hl'adanie vhodného sposobu mieSania astym suvisiace zniZovanie
nakladov na energie, d’alej U¢inného prevzdusiovania v pripade aerdbnych a naopak
odvadzania plynu v pripade anaerébnych fermentaciach.

1.4.2.2.5 Efekt roznych parametrov na fermentdciu

Vplyv pH

Hodnota pH je relativne 'ahko manipulovatelny parameter v procese a ma velmi silny
vplyv na odozvu baktérii a metabolizmus. Z ekonomického hl'adiska je senzor na kontrolu
pH absolutne nevyhnutny, aby bola dosiahnuta vhodna koncentracia kyseliny mliecnej. Vo
vSeobecnosti baktéria kyseliny mlie¢nej toleruje hodnoty pH v rozmedzi medzi 3,4 — 8,0,
ale rast a produkcia sa vyskytuje v rozmedzi hodnot pH 5,4 — 6,4. 48

Problémom je, ze pri prili§ nizkom pH dochédza k umrtiu mikroorganizmov. Hodnota
pH sa mdze zacat’ znizovat’ ak je koncentracia vznikajucej kyseliny mlie¢nej prili§ vysoka.
Kyselina mlieéne disocidciou uvolniuje kation H* , ktory znizuje pH a prenikd do buniek
mikroorganizmov a zabija ich. Kvoli tomu su do reaktoru pridavané alkalie (najCastejSie
Ca(OH)2 , NaOH, NH4OH) aby dochadzalo k udrziavaniu pH na pozadovanej hodnote.
Nevyhodou vSak je, Ze po pridani alkalie kyselina mlie¢na prechadza na laktat, ktory treba
opit’ spitne previest na kyselinu mlie¢nu s ¢im s spojené d’alsie naklady. 3

fermentacia

CgH1206 + Ca(OH), —— (2CH,CHOHCOO) ca™” + 2H20

( 2CH3CHOHCOO)) Ca2+ + H,SO; — 2CH3;CHOHCOOH 4 CaSQy4
Vplyv teploty
Vicsina mikroorganizmov z rodu Lactobacillus najlepsie rastie pri teplote medzi 3742

°C, zatial' ¢o niektoré nazyvané ,, termofilné* laktobacily maju horny limit az pri 55 °C.
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Optimalna teplota pre kazdy kmen baktérie sa moze menit’ len nepatrne. Napr. v pripade
baktérie L. helveticus maximalna rychlost’ rastu baktérii bola dosiahnuta v rozmedzi 3842
°C a potom prudko klusala mimo toho teplotného rozhrania. Zatial’ co v pripade niektorych
inych baktérii je teplotny rozsah rychlosti rastu baktérii az 15 °C. V inych pripadoch sa
Specificka rychlost’ rastu s teplotou nemeni, ale rychlost’ produkcie kyseliny mliecnej sa
zvysuje so zvysujicou teplotou (napr. Streptococcus cremoris). 48

Vplyv kyslika

Laktobacily st tolerantné voci kysliku a pritomnost’ kysliku ma vyznamny vplyv na ich
metabolizmus. Pre niektoré z nich méze byt aerdbne prostredie toxické a pre niektoré je
kyslik délezity akceptor elektronov. Pocas fermentacie sa vzdy snazi vyhnut sa aerobnemu
prostrediu, pretoze mdze mat’ $kodlivy vplyv na produkciu. 48

Vplyv mieSania

Zatial ¢o v pripade aerobnej fermenticie ma zasadny vplyv, v pripade produkcie
kyseliny mlie¢nej tento vplyv nie je az taky velky. AvSak v pripade produkcie kyseliny
mliecnej zo srvatky, kde v nerozpustnej forme je pritomnych nutriénych latok, rychlost
produkcie vzrasta do Reynoldsovho ¢isla 10 000 a potom je konstantnd. Na druhej strane

V pripade vyssej rychlosti mieSania nebol zaznamenany ziaden negativny vplyv na baktérie.
48

1.4.2.2.6 Spracovanie surového laktatu

Najprv je laktat oddeleny od baktérii, zbytkov biomasy, zivin a vSetkych d’al$ich
nerozpustnych latok. Potom je roztok laktitu zahusteny odparenim vody priblizne na 50 hm.
%. Takto vyzrdzany laktat je potom prevedeny na kyselinu mlie¢nu pomocou silnej
mineralnej kyseliny za vzniku sadrovca (CaS04.2H20) ako odpadného produktu. Ako
kyselina sa zvdcSa pouZziva koncentrovand kyselina sirova. Zrazanie je jednoducha
a efektivna metoda vhodna na separaciu a izolaciu kyseliny mlie¢nej. 28

Najvyssi vytazok je dosiahnuty po optimalizacii zékladnych parametrov procesu ako je
teplota, koncentracia, typ a mnozstvo adsorbentu pouzitych na odstranenie pigmentov zo
zmesi. Ked je molarny pomer laktatu vapenatého ku kyseline sirovej 1:1 a pH je vysSie ako
pKa (3,86), sddrovec sa vyzraZza a méze byt nasledne odstraneny. Proces mieSania ul’'ahcuje
zraZanie sadrovca a taktiez rozbija vicSie kusy sddrovca na menSie Casti. Po odstraneni
sadrovca, optimalna teplota pre kyselinu mlie¢nu bola 90 °C z hladiska ¢asu a stability
produktu. Vhodnym adsorbentom na odstranenie pigmentu z izolovanej kyseliny mlie¢nej je
aktivne uhlie. °

Sadrovec je nerozpustny ada sa z roztoku odfiltrovat. Tento krok sposobuje radu
problémov. Sadrovec, ktory takto vznikne, zatazuje Zivotné prostredie, pretoZze sa musi
likvidovat' a vzhladom k tomu, Ze je znacne zneCisteny a jeho premyvanie by bolo
neekonomické, takze nie je vhodny K inym uc¢elom ako len v stavebnictve. Vyrobou jednej
tony kyseliny mliecnej vznikne priblizne az jedna tona sadrovca.
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Ku zlepseniu ekonomického a ekologického aspektu procesu sa V pociatoc¢nej faze
procesu pouziva siran amonny namiesto hydroxidu vapenatého. Izolacia kyseliny mlie¢ne;j
z roztoku laktatu aménneho je nemozna beznymi sposobmi ako je napr. proces okysl'ovania
kyselinou. Dévodom je vysoka rozpustnost’ siranu amonneho. Pridanie methanolu do zmesi
pocas acidifikacie laktatu amoénneho je vel'mi efektivne, pretoze znizuje rozpustnost
produkovaného siranu amonneho. Tento produkt potom mdze byt separovany zo zmesi
jednoduchou filtraciou. Pocas tohto procesu je filtrat kyseliny mliecnej rychlo
esterifikovany na methyl laktat dokonca aj pri izbovej teplote. Produkovany methyl laktat
touto technikou z fermenta¢nej zmesi laktatu amonneho moze byt separovany destilaciou
bez zmeny optickej otacavosti roviny polarizovaného svetla. Proces je jednoduchy, nema
naroky na vysoké teploty ani na komplikované zariadenia. Siran aménny, ktory je vedlajsi
byprodukt moéze byt d’alej vyuzity na produkciu kyseliny sirovej, amoniaku alebo da sa
upravit’ a nasledne predavat ako lacné hnojivo. 4’

1.4.2.2.7 Purifikacia kyseliny mliecnej

Vzniknutd surova kyselina mlie¢na sa d’alej Cisti (purifikuje) a koncentruje. Na
odstranenie organickych necistot sa pouziva aktivne uhlie a na odstranenie tazkych kovov
sa vyuzivaju ionomenice. Postupy, ktoré sa daju vyuzit’ bola vyvinuta celd rada. Rozdiel je
hlavne v u¢innosti, cene a technoldgii. Medzi technologické postupy patria membranové
separacné procesy ako dialyza, reverzni osmoza, viacstupnova elektrodialyza, diftzne
procesy ako destilacia, vdkuova destilacia, extrakcia, odparovanie a iné. 2°

Purifikacia alebo vratenie urcitej latky znova spitne do procesu a jej opdtovné vyuzitie
je dolezity krok v produkcii kyseliny mliecnej z fermentanej zmesi. Fermenta¢na zmes
obsahuje vela necistot ako napr. zvySky cukrov, Ziviny a ostatné organické kyseliny. Tieto
necistoty musia byt odstranené z fermentacnej zmesi aby sa dosiahla vyssia Cistota kyseliny
mlie¢nej. Niektoré starSie metdody boli vyndjdené na purifikdciu kyseliny mlie¢nej
z fermenta¢nej zmesi laktatu vapenatého. Metoda pozostava zo série za sebou iducich
filtracii a bieliacich krokov. Ako adsorbujtci agent bol pouzité aktivne uhlie. Potom bola
koncentracia laktatu vapenatého zvysena odparenim vody a po pridani kyseliny sirovej bola
uvolnena kyselina mlieéna. Tazké kovy boli odstranené pridanim sulfidu sodného. 28

Taktiez sa vyuzivalo Nas[Fe(CN)e] na tzv. extrakciu na pevnej fazy. Tym sa doslo k
odstraneniu organickych necistét a tazkych kovov. Potom nasleduje odstranenie
zbytkovych Ca?*, SO4? a inych i6nov pomocou iénomenicov (katexy, anexy). Touto cestou
je v8ak zlozité ziskat' dostatoCne Cistli kyselinu pre pouZzitie vo farmécii a pre syntézu
kyseliny polymiecénej. Takto upravena kyselina mlie¢na je obvykle vhodna pro priemyslové
pouzitie, ¥

Kvapalinova extrakcia

Dalsou moZnostou je extrakcia kvapalina-kvapalina. Tento proces bol komeréne
vyuzivany vo Velkej Britanii a v Spanielsku. PouZzivaju sa extrakéné ¢inidl4, ktoré maju
niz$iu rozpustnost’ vo vode a vysoky rozdel'ovaci koeficient pre kyselinu mlie¢nu. Mnoho
rozpustadiel bolo testovanych a ako najlepSie fungoval napr. isoamyl alkohol. Kyselina
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mliena sa vyextrahuje z vodného roztoku do rozpustadla, v ktorom je omnoho viac
rozpustnd ako vo vode. V dneSnej dobe sa najCastejSie vyuzivaju terciarne aminy (napr.
ALAMINE 336, Hostarex A327) alebo sekundarne aminy (Amberlite LA-1) v zmesi
s kerosinom, 1-dekanolom alebo n-oktanom.. Kyselina prechadza do organickej faze, ktora
je samozrejme s vodnym roztokom kyseliny nemiesitelna. Organicka faza sa oddeli a
kyselina sa vymyje vodou. Kyselina mliecna musi byt oddelenda od rozptstadla
a rozpustadlo musi byt znova regenerované pre d’alSie pouzitie. Pre regeneracia rozpustadla
moze byt pouzity napr. trimethylamin, kyselina chlorovodikové alebo hydroxid sodny. Pri
volbe extrakéného cinidla hra rolu selektivita, Cistota, cena, toxicita, kapacita a moznost’
recyklacie. Nevyhodou extrakcie je, ze extrakéné Cinidlo mdze byt toxické pre baktérie

mlieéneho kvasenia. Na druhej strane vyhodou je vysoka uéinnost a selektivita. 2% °

Destilacia

Jednoducha destilacia nie je vhodnym spdsobom separdcie, pretoze voda ma niz$iu
teplotu varu ako kyselina mlie¢na. Takze kyselina mlie¢na neodchadza ako destilat, ale
ostava v kolone, kde moze dochadzat k jej kondenzacii na diméry alebo oligoméry. Preto sa
pouziva vakuova destilacia, ktord umozinuje prevadzat destilaciu za znizenych teplot a
kyselina mlie¢na je dovadzana ako para. ESte vyhodnejSie je previest’ kyselinu mliecnu na
ester, ktory je prchavejsi a destilaciu tym ulahcuje. Potom nasleduje hydrolyza spétne na
kyselinu mliecnu. Takto vyrobena kyselina mliecna mé4 pozadovanu kvalitu na véacsinu
operacii. 2630

Elektro-membranové procesy

V poslednych priblizne 15 rokoch boli intenzivne skiimané moZnosti separdcie a
purifikacie kyseliny mlie¢nej alebo laktatu pomocou elektro-membranovych procesov.
Metoda je zaloZena na principe migracie i6nov, ktoré st urychlené jednosmernym
elektrickym polom a prechadzaju i6novo vymennou membranou. Prefiltrovany roztok
laktatu sodného, zbaveny baktérii anerozpustenych latok, je pumpovany do
elektrodialyzacnej jednotky, kde pod vplyvom jednosmerného elektrického pol'a dochadza
k migracii sodikovych i6nov ku katdde a laktatovych ionov k andde. Iony prechadzaju
inonovo vymennymi membranami , kde dochddza kich akumulacii a koncentrovani.
Koncentrovany roztok laktatu sodného potom policha bipolarnej elektrodialyze a je
prevedeny na kyselinu mlie¢nu a vznika hydroxid sodny ako vedlajsi produkt. Ten sa da
spétne vyuzit’' na udrZiavanie pH behom fermentacie, co Setri naklady na alkalie. Nevyhodou
su nemalé ceny membran, &istenie tychto membran, nutnost’ odstranit’ iény (Ca?*, Mg?* a
iony tazkych kovov) a pomerne vel'ka spotreba energie. *°

Adsorpcia

Ak je kyselina mlie¢na vo forme laktatu na adsorpciu sa vyuzivaju rdézne bazické alebo
kyslé anexy. Kyselina mlie¢na sa separuje adsorpciou na pevny adsorbent. Ako pevné
adsorbenty sa vyuziva napr. aktivne uhlie alebo polyvinylpyridin. Ako iénomenice sa
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pouzivaju rozne polymérne zivice, na ktoré st naviazanétercidrne aminy napr. Amberlite
IRA-67 (zosietovana fenol-formaldehydova zivica) alebo Dowex 66 (polystyrén-
divynilbenzeova Zzivica ) ainé. Je mozné kyselinu mlie¢nu aj odparit, ale to vyzaduje
teplotne stabilnt Zivicu. Regeneracia zivic sa robi premyvanim polarnymi kvapalinami ako
je napr. methanol, ethanol, voda, trimethylamin a iné. Vyhodou adsorpcie je, ze to je lacna
a jednoducha metoda, problém je akurat je, ze okrem adsorpcie laktatovych idbnov mdze
dochéadzat’ aj k adsorpcii inych latok. >

47



2. EXPERIMENTALNA CAST

Cielom experimentalnej Casti bolo navrhnit a zrealizovat' laboratérnu aparatiru na
syntézu ethyl laktdtu. Na tejto aparatire boli potom prevedené zakladné laboratdrne
experimenty. Vstupnou surovinou pre syntézu ethyl laktitu bol pentahydrat laktatu
vapenatého (vapenata sol’ kyseliny mliecnej), ethanol aoxid uhli¢ity. Taktiez bola
prevedena syntéza methyl laktatu z pentahydratu laktatu vapenatého, methanolu a oxidu
uhlic¢itého.

Reak¢na schéma syntézy methyl laktatu a ethyl laktatu:

O
He o AT pc
>—< Ca?" + 2C0O, + 2 OH — 2 O—— T (CaCOy
HO O OH
- 42
i | O
HiC O Ap.T o
>—< ca’" + 2 CO, + 2 /\‘\OH — 9 3 O/\\ T CaCOy
HO O OH
= -2

V predpokladanom mechanizme prvej reakcie kde vznika methyl laktat v prvom kroku reaguje
oxid uhli¢ity s vodou za vzniku kyseliny uhli¢itej. Voda sa nachadza v pentahydrate laktatu
vapenatého a este v alkohole. V ethanole je obsah vody vyssi nez v methanole, ked’ze je to
96% azeotropna zmes. Nasleduje disociacia kyseliny uhli¢itej a uvoliuje sa proton. V druhom
kroku reaguje laktat vapenaty s kyselinou uhli¢itou. Touto reakciou vznika kyselina mlie¢na
a uhli¢itan vapenaty. Reakcia je okamzitd. V tretom kroku kyselina mlie¢na podlieha
esterifikacii s methanolom a vznika methyl laktat ako finalny produkt. V reakcii je ur€ité
mnozstvo vody potrebné na produkciu kyseliny mlie¢nej a nésledne aj methyl laktatu. Avsak
ak je mnoZzstvo vody prili§ velké dominantnou reakciou sa stdva reakcia vzniku kyseliny
mliecnej a miera esterifikacie klesa. Na druhej strane ak reakcia prebieha bez pritomnosti vody
tak je velmi pomala. Optimalne mnozstvo vody by malo byt’ 1,5-6%. *°

Predpoklad je, Ze mechanizmus druhej reakcie v pritomnosti ethyl alkoholu by mohol byt’ ten
isty.

2.2. Pouzité chemikalie, pristroje a zariadenia

211 Chemikalie

Pre syntézu ethyl laktatu bol pouzity:
- ethanol CH3CH>OH (technicky, destilovany, 96% azeotrop) od firmy Lach-Ner
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- pentahydrat laktatu vapenatého CH3CHOHCOO:Ca-5H:0 (pre potravinarsky priemysel) od
firmy Galactic v Belgicku

- oxid uhli¢ity CO2 (potravinarsky E290) od firmy SIAD

- glycerol C3HgOs3 (bezvody, Cistota 99,3%) od firmy Lach-Ner

Pre syntézu methyl laktatu bol pouzity:

- methanol CH3OH (¢isty, 99,9%) od firmy Lach-Ner,

- pentahydrat laktatu vapenatého CH3CHOHCOO,Ca-5H20 (pre potravinarsky priemysel) od
firmy Galactic v Belgicku

- oxid uhlic¢ity CO; (potravinarsky E290) od firmy SIAD

2.1.2 Pristroje a zariadenia
Na pripravu ethyl laktatu a methyl laktatu bola pouZita ta ista aparatra. Casti aparatiry si:

- Zasobna fTasa s oxidom uhli¢itym
- olejova kupel’

- reaktor s chladicom

- magnetické mieSadlo

- termostat

- manometer

- rotameter

2.1.3. KonStrukcia vysokotlakého reaktora

Reaktor k experimentalnemu overeniu syntézy ethyl laktatu zo soli kyseliny mlie¢nej a CO2
bol navrhnuty s oh'adom na jednoduchost’ a bezpecnost’ celej konStrukcie, ktord vychadza
Z bezne dostupnych potrubnych dielov normovanych parametrov. Pri konStrukcii bol brany
ohl'ad na nutnost mieSania reakénej zmesi, ktoré je sprostredkované pneumaticky
prostrednictvom ejektoru zanorenim pod jej hladinu. Ejektor taktiez zaistuje dobry kontakt
kvapalnej a plynnej fazy. Konstrukénym materialom vsetkych dielov prichadzajtcich do styku
s reaktantami je nerezova ocel triedy 1.4404 (316L). Tato nemagneticka ocel umoziuje
pouzitie pridavného mieSania magnetickym mieSadlom cez stenu nadoby. Telo reaktoru je
tvorené trubkou o priemeru 60,3 mm s hrubkou steny 2 mm. Jeden koniec je uzavrety
eliptickym dnom a druhy prirubovym hrdlom TriCalmp. Veko reaktora sa sklada z priruby a
eliptického dna. Diely boli spojeny v jeden celok zvaranim metodou TIG S pouzitim
pridavného materialu. Vyuzitie Standardného prirubového spoju typu TriClamp zaist'uje
pohodlny pristup do nddoby reaktoru hrdlom s plnym priesvitom i moznost’ rychleho uzavretia
¢1 otvorenia reaktoru pomocou dvoch Srobov. Dokonalu tesnost’ spoju pri teplotach do 200 °C
pri pretlaku 3 MPa zaistuje tesnenie zmateridlu Gylon (PTFE plneny sklenymi
mikrogulickami) a uzavieracia objimka. Jednotlivé Casti reaktora pred zlozenim do celku st na
obr. 21.
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br 21 Jednotlivé casti reaktora pred zlozenim do celku

Veko reaktora zabezpecuje vstup pre teplotné ¢idlo, kapilaru pre odber vzorky, vstup pre
CO2 a spitny chladi¢. Chladi¢ zaist'uje oddelenie par alkoholu od prebytocného COz, ktoré
odchadzaju z reaktora cez reguldtor spitného tlaku umiestneného v hornej Casti chladica.
Stredom reaktoru prechadza trubicka, na jej konci je nasrobovany ejektor. Ten je tvoreny
telom ejektoru a hlavou, ktord nesie upinaci mechanizmus trysky a samotnu trysku. Trysku
Vv tomto pripade tvori celonerezova injek¢na ihla s upinacim mechanizmom Lauer-Lock.
Vhodny prietok plynu bol optimalizovany experimentalne vyberom ihly vhodného priemeru
(0,27 mm) pre pretlak 500 kPa na vstup do reaktoru. Odber vzorky z reaktoru behom
prevadzky umoznuje kapildra siahajiica az ku dnu reaktoru. Kapilara je uzavieratelna
ihlovym mikroventilom. Na obr. 22 je zobrazeny reaktor po zlozeni komponentov dokopy.
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Obr. 22 reaktor po zlozeni komponentov dokopy

Hrubka steny reaktoru bola stanovend vypoctom pre tlak SMPa s bezpecnostnym
koeficientom 4. zariadenie bolo pred spustenim podrobené hydrostatickej tlakovej skuske
tlakom 6,2 MPa a prevadzka bola pri maximalnom tlaku 3,5 MPa a teplote 200 °C.
Koncepcia tlakového reaktoru behom prevadzky sa osvedcila a je mozné ju odporucit’ ako
vhodné konstruk¢éné rieSenie laboratornych tlakovych reaktorov malych rozmerov.

2.3 Aparatura

Reakcie prebiehali v reaktore, ktory je popisany vyssie. Reaktor po pevnom uzavreti bol
ohriaty na pozadovanu teplotu (185 °C v pripade syntézy ethyl laktatu a 165 °C v pripade
syntézy methyl laktatu) . Ohrev reaktora je realizovany cez jeho stenu prostrednictvom
topného pasu o vykone 720 W. O kontrolu ohrevu v reaktore sa stara PID regulator, kde
bola nastavena pozadovana teplota. Teplota reakénej zmesi je pre ucely regulacie snimana
odporovym ¢idlom PT100. Na reaktore je na pevno primontovany chladi¢, ktory zaistuje
oddelenie prebyto¢nych par alkoholu od CO; a taktiez vracia vic¢siu Cast’ par alkoholu spat’
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do reaktoru ako kondenzat. Tlak bol nastaveny taktiez na pozadovani hodnotu (30 MPa)
pomocou pristupu CO». Vstupny tlak CO2 bol riadeny redukénym ventilom. Ten udrzoval
spolu s vystupnym regulatorom prietok a maximalny tlak v reaktore na bezpecnej urovni.
Prietok plynu bol merany rotametrom zaradenym za vystupnym reguldtorom. Aktuélny tlak
v reaktore zobrazuje manometer. Oxid uhli¢ity vstupujuci do reaktora bol predhrievany
v medenom vymenniku ponorenom V olejovom kupeli s teplotou zhodnou s teplotou
v reaktore. Teplota olejového kipel'a bola merana teplomerom.

==
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Obr. 23 Schéma laboratornej aparatury na pripravu ethyl a methyl laktdtu
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Obr. 24 Redlna aparatura na pripravu ethyl a methyl laktatu
> zasobna flasa s CO2
: vwmennik tepla pre CO2
> olejova kupel’
: magnetické miesadlo
- reaktor

N

6: chladic

7: manometer

8: rotameter

9: teplotny regulator
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2.4 Priprava ethyl laktatu a methyl laktatu

Na pripravu ethyl laktatu (EtLa) bol najprv pripraveny roztok, kde bolo pouzitych 30g
pentahydratu laktatu vapenatého, 25g glycerolu a 170 g ethanolu. Pentahydrat laktatu
vapenatého bol najprv vysuseny vo vakuovej susiarni po dobu 24 h pre oba experimenty.
Najprv bolo potrebné¢ =zahrievat glycerol a postupne za stdleho mieSania pridavat
pentahydrat laktatu vapenatého. Po tiplnom rozpusteni soli bol postupne, pomaly a opét’ za
staleho mieSania pridany ethanol, aby sa sol’ spdtne nevyzrazala. Pripraveny roztok bol
preliaty do reaktora, kde bolo vlozené magnetické mieSadlo a reaktor bol pevne uzavrety.
Nasledne boli nastavené reakéné podmienky, ktoré st uvedené vtab. 6. Vypocitany
teoreticky mozny vytazok ethyl laktatu je 22,99 g.

Na pripravu methyl laktatu (MeLa) bol najprv pripraveny roztok, kde bolo pouzitych 30g
pentahydratu laktatu vapenatého, 170 g methanolu. Roztok bol miesanim zhomogenizovany
anasledne preliaty do reaktora, kde bolo vlozené magnetické miesadlo a reaktor bol pevne
uzavrety. Nasledne boli nastavené reakéné podmienky, ktoré su uvedené v tab. 6.
Vypocitany teoreticky mozny vyt'azok methyl laktatu 19,87 g.

Tab. 6 Reakcné podmienky pre syntézu ethyl laktatu a methyl laktatu

EtLa MelLa
Reakény Cas t 25h 25h
Teplota reaktoru Treak. 185°C 165 °C
Teplota olej. kupela Toej. 190 °C 190 °C
Tlak p 3,05 MPa 3,05 MPa
Prietok CO, Q 150 dm®/h 93 dm®/h

Ako prva bola nastavena teplota olejového kupel'a Toej., potom teplota reaktoru Treak.
abol postupne zvySovany tlak prisunom CO;. Ked sa tlak ateplota ustalili na
poZadovanych hodnotach bol stanoveny pociatocny reakény €as to & odmerany prietok CO2
pomaocou rotametru.

Po uplynuti reakéného casu 2,5 h bol ohrev reaktora aj olejového kupelu vypnuty
a taktiez bol zastaveny privod COz. Aparatira sa nechala schladnit’ pod teplotu varu
alkoholu pri atmosférickom tlaku a pomocou spétného ventilu sa vypustal zvySny CO:2
z aparatury az tlak klesol na nulu. Po otvoreni reaktora bola reakéna zmes preliata do
fl'asky, kde dochadzalo k sedimentacii vapenca na dno nadoby ako je zobrazené na obr. 25.
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Obr. 25 Reakcénd zmes po preliati z reaktora a Usadeni vapenca na spodku nadoby

Ciry roztok po syntéze EtLa na zaklade predpokladu by mal obsahovat’ ethyl laktat,
ethanol, zvysky nezreagovanej véapenatej soli kyseliny mlie¢nej, estery glycerolu. Ciry
roztok po syntéze MeLa na zaklade predpokladu by mal obsahovat methyl laktat, methanol
a zvysky nezreagovanej vapenatej soli kyseliny mliecnej. Tento roztok bol d’alej podrobeny
analyze titratnou metodou a kvapalinovou chromatografiou. Na spodku nadoby sa usadil
vapenec, ktory bol treba premyt od zvyskov vapenatej soli kyseliny mlie¢nej. Vymyvanie
bolo robené s destilovanou vodou aznova po sedimentacii vapenca bol zvySok vody
zdekantovany. Premyvanie bolo zopakované 5x pre CaCOsiLa) V priebehu jedného dna
a pre CaCOz(veLa) len 3x, pretoze sedimentacia trvala dlhSie. Nasledovalo eSte premyvanie
oboch vzoriek 3x na odstredivke pri pocte ota¢ok 15000/1 min po dobu 3 min. Takto
premyty vapenec bol nasledne vysuSeny v suSiarni a podrobeny analyze velkosti merného
povrchu a tiez boli spravené snimky na rastrovaciom elektronovom mikroskope (SEM).

2.5 VolI’ba pomocného rozpust’adla a tlaku pre syntézu

Pri priprave roztoku vépenatej soli kyseliny mlie¢nej s methanolom nebol ziadny
problém a rozpustenie soli prebehlo pomerne rychlo aj bez zahrievania roztoku. Ale pri
priprave roztoku vapenatej soli kyseliny mlie¢nej s ethanolom nastal problém s rozpustenim
soli kyseliny mlie¢nej v ethanole. Po zahriati sa zo soli stala tavenina, ktora drzala v jednom
celku.

Lubovolna latka sa mdze rozpustat v rozpuStadlach len vtedy, ked pritazlivé sily
medzi rozptstadlom a rozptstanou latkou su vicsie ako medzi ¢iastockami rozpustane)
latky. Rozpustat’ sa mézu latky podobnej vnatornej stavby. Ak rozpustadlo aj rozptstana
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latka obsahuje skupiny rovnakej povahy, potom mozno ocakavat, Ze nastane
rozpustanie. Rozdielna schopnost’ rozpustat je uréovana polaritou molekul. Polarita je
spdsobend nerovnomernym rozdelenim elektronov v molekule, vyplyva teda z nepravidelnej
stavby molekuly a je charakterizovana dipolovym momentom. Dip6lové momenty vacsiny
rozpustadiel sa pohybuju v rozsahu od 0 do 7,48 D. 2

Molekula laktatu vapenatého je polarna a pravdepodobne preto sa rozpusta vo viac
polarnom rozpustadle, ¢o je vtomto pripade methanol. Polaritu ovplyviiuje dizka
uhlovodikového retazca. Kvoli tomu, je ethanol menej poldrny ako methanol. Taktiez
s dizkou uhlovodikového retazca kyslik pritahuje elektrony menej. Takze —I efekt sa
kysliku sa zvacsuje.

Na porovnanie polarita ethanolu je 0,88 a polarita methanolu je 0,95 (pre oba udaje € na
oxide hlinitom). Relativna polarita ethanolu je 0,654 a relativna polarita methanolu je 0,762.
53

Taktiez treba porovnat’ spravanie laktatu vapenatého v methanole aethanole na
atbmovom leveli. Laktat vapenaty je sol, ktord v pripade vhodnych podmienok moze
disociovat’ na i6ny a tym padom rozpustat’ sa v zavislosti na Case. Aby tento pripad nastal
musia byt interakcie medzi rozpustadlom a disociovanymi iénmi vécSie ako interakcie
v molekule laktatu vapenatého. V methanole sol’ disociuje pomerne rychlo na iony Ca?" a
[CH3CH(OH)COO]. Molekuly methanolu maju dostatok priestoru vytvorit' i6nové
interakcie s ionom Ca?" a usporiadat’ sa okolo tohto iénu. S aniénom [CH3CH(OH)COO]
opat’ interaguji molekuly methanolu a vytvaraji sa vodikové mostiky medzi kyslikom
a vodikom. V pripade ked je rozpuStadlom ethanol tak i6nové interakcie su slabsie.
K tvorbe vodikovych mostikov dojde po stranach molekuly laktatu vapenatého dojde tak ¢i
tak, ale to len viac stabilizuje molekulu a schopnost’ ethanolu disociovat’ molekulu na i6ny
klesa. V konecnom dosledku sa laktat vapenaty javi v ethanole ako takmer nerozpustny.

Rozpustnost laktatu vapenatého v ethanole bola stanovena titraciou vapnika na 0,391g na
100g etanolu. Nerozpustena sol’ v ethanole prechadzala do taveniny, ktora sedimentovala na
dno nadoby aprilnula na steny nadoby reaktora. Znemozinovalo to mieSanie a reakcia
prebiehala len na povrchu tejto taveniny takZe vzniknuté mnoZstvo ethyl laktatu bolo takmer
nulové. V pripade zvysenia teploty V reaktore by sa zvysil aj tlak v celom systéme a navyse
hrozila by aj tak tepelna degradacia tejto taveniny.

Po viacerych netspeSnych pokusoch sa ako vhodnd volI'ba ukdzalo pouzitie pomocného
rozpustadla glycerolu. Glycerol sa vyuziva ako ekologické rozpustadlo bez
environmentalneho rizika. Molekula glycerolu ma polarny charakter, takze je vhodny pre
rozpustanie mnoho polarnych organickych zli€enin ako napr. kyseliny, zasady, soli,
enzymy a komplexy prechodnych kovov. Glycerol méze byt 'ahko separovany z roztoku
destilaciou vd’aka vysokému bodu varu (290 °C) a vel'mi nizkej prchavosti. Vd’aka vysokej
tenzii par jeho pritomnost’ nesposobuje vyraznejSie zmeny tlakovych pomerov v aparature.
Je to ddlezité najmi pri reakciach, kde je pozadovand vyssia teplota napr. na urychlenie
reakcie. Glycerol je 'ahko dostupny a cena sa pohybuje okolo 30 K¢/kg. Relativna polarita
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glycerolu je 0,812, takZe je viac polarny ako ethanol v ktorom rozpustanie soli takmer
neprebiehalo. >

Z tychto dovodov bol vybrany glycerol a po zahriati a postupnom primieSavani laktatu
vapenatého doslo Kk uplnému rozpusteniu tohto laktatu. Nevyhodou je, ze glycerol taktiez
reaguje a tvori s ethanolom d’alSie estery.

Teplota, pri ktorej by mali prebiehat’ reakcie bola ur¢end na 200 °C, ¢o odpoveda tlaku
nasytenych par ethanolu 3 MPa (graf 1). Z toho dévodu bol uréena tato hodnota tlaku pocas
priebehu oboch reakcii. Teplota 200 °C pri tlaku 3 MPa vsak nikdy nebola realne
dosiahnuta, pretoze ethanol sa intenzivne odparoval a tak intenzivny reflux ethanolu branil
dosiahnutiu pozadovanej teploty v reaktore. Ethanol po skvapalneni par v chladi¢i mal
nizsiu teplotu, vracal sa spitne do reaktora atak ochladzoval reakéni zmes. Zaradenie
spatn¢ho chladi¢a do aparatiry bolo nevyhnutné, pretoze inak by plynny ethanol unikal.
Druhym doévodom mensieho vyznamu mohlo byt ze, CO2 nebol nikdy predhriaty na
pozadovanu teplotu. Medeny vymennik bol prili§ kratky atak nedoslo k ziadanému
zohriatiu plynu. Zvysenie teploty by bolo mozné zvysenim tlaku v celom systéme a zmenou
predhrievania CO». Zvysenie tlaku by znizilo aj mnoZstvo odparovaného ethanolu. To vSak
nebolo skiisané v rdmci bezpecnosti.

V pripade reakcie vapenatej soli kyseliny mlieénej, methanolu a oxidu uhlicitého pri
vyssej teplote sol’ kyseliny mlie¢nej v reaktore tepelne degradovala, ¢o bolo neziaduce.

Graf 1 Tlak nasytenych par ethanolu v zavislosti na teplote

Tlak par (MPa)
[S] 8] EEN wn (@)

(S

o

70 90 110 130 150 170 190 210 230 250
Teplota (°C)

57



2.6 Pouzité metody na analyzu
2.6.1 Komplexometricka titracia

Stanovoval sa obsah rozpusteného vapnika v roztoku, ktory bol oddeleny od
nerozpustného vapenca pomocou komplexometrickej titracie. Zo stanoveného obsahu i6nov
Ca®" bolo mozné uréit obsah zvy$nych iénov vapnika anasledne dopoditat hmotnost
pripraveného esteru.

Postup bol nasledujuci:

Bol pripraveny amoniakalny pufr s pH 11. Pufr pozostaval z 10,8 g NH4Cl, 85,6 g 25%
roztoku NHs a doplneny bol destilovanou vodou na 200 ml. Do titraénej banky bolo
napipetovanych 5 ml 0,05M roztoku Mg(NOs3).. Sluzi na vznik chelatonatu hore¢natého,
ktory umoziuje lepsi farebny prechod indikatora v bode ekvivalencie. Dalej bolo pridanych
20 ml pripraveného pufru. Ako indikator bola pouzitd eriochromova cern T, ktora
Vv prostredi amoniakalneho pufru méa farebnu zmenu z vinovo cervenej farby na modru.
Indikator bol zmiesany v zmesi s NaCl v pomere 1:100. Titrovalo sa 0,025M odmernym
roztokom Chelatonu I (disodnd sol’ kyseliny ethylendiamintetraoctovej) do modrého
sfarbenia. Tymto spdsobom vznikol v titracnej banke chelatonat hore¢naty. Nasledne do
titracnej banky bolo pridanych priblizne presne 1,50 g roztoku vzorky, kde bol vzniknuty
ester. Roztok sa opit’ sfarbil do vinovo Cervena a titroval sa odmernym roztokom do fialovo
modrého sfarbenia. Spotreba odmerného roztoku Chelatonu III bola odmerana
a zaznamenana. Titracia bola opakovana tri krat pre obe vzorky.

2.6.2 Infreacervena spektrometria s Fourierovou transformaciou

Pre charakterizaciu chemickej Struktiry vapenca ako vedl'ajSieho produktu, bola prevedena
analyza pomocou infraCervenej spektrometrie s Fourierovou transformaciou (FTIR). Bola
merand absorbancia v zavislosti od vlno¢tu vapenca. Vzorky boli analyzované na
spektrometri Tensor 27, od firmy Bruker. Meranie bolo robené na vzduchu, za
atmosférického tlaku, pri laboratornej teplote. Meranie sa uskuto¢nilo v rozsahu vinoctu
4000600 cm™ a v ramci jedného merania sa vykonalo 32 skenov vzorky s rozlisenim 4
cm™. Pri merani bola pouzitd technika ATR s Ge krystdlom. Pred meranim vzoriek bolo
vzdy najprv zmerané pozadie. Vzorky boli v pevnom skupenstve a postupne sa vkladali na
hrot krystalu a merali. Zmerané spektra boli porovnané so Standardnym spektrom vapenca.

2.6.3 Analyza merného povrchu vapenca

Merny povrch bol merany pristrojom NOVA 2200e od firmy Quantachrome Instruments.
Analyza bola vykonand pomocou programu Quantachrome NovaWin. Vzorky boli najskor
odplynené. Odplynenie bolo prevedené za vakua pri teplote 300 °C po dobu 3,5 h.
Specifickd plocha povrchu bola uréena pomocou BET metédy, ktord je zalozenad na
adsorpcii plynov na povrchu praskovych ¢&astic. Cisty povrch pragkov sa vystavuje
meniacim sa parcidlnym tlakom znamych adsorpénych par. Pri tejto metoéde bol ako meraci
plyn pouzity tekuty dusik. Takze pri teplote 300 °C bol zvySovany tlak dusiku a vytvarala sa
rovnovaha. Meria sa mnozstvom plynu adsorbovaného praskovym povrchom v zavislosti na
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parcidlnom tlaku. Pri tejto metdde bol ako meraci plyn pouzity tekuty dusik. Vysledkom
bola krivka, z ktorej bolo ziskané mnozstvo dusiku, ktoré bolo naadsorbované v jednej
vrstve vzorky.

2.6.4 Rastrovacia elektronova mikroskopia (SEM)

Snimky boli spravené na mikroskope Zeiss Evo LS10. Rastrovaci elektronovy mikroskop
vyuziva K zobrazovaniu pohyblivy zvidzok elektronov. Na kazdé miesto vzorky je zamerany
uzky 1a¢ elektronov. Interakciou dopadajucich elektronov s materialom vzorky vznikaju
rozne detekovatelné zlozky. Ako 1a¢ putuje po vzorke, meni sa podl'a charakteru povrchu
uroven signalu v detektore. Z tychto signalov je potom zostaveny vysledny obraz.

2.6.5 Plynova chromatografia

Plynova chromatografia bola prevedena na plynovom chromatografe Hewlett-Packard
5890 Series Il Plus s automatickym davkovaéom HP 7672A. Nosny plyn bol vodik
s konstantnym prietokom 1,5 ml/min a pomocny plyn bol dusik s prietokom 25 ml/min.
Stacionarna faza v kdlone bola DB-5ms. Jedna sa o nepolarnu fazu o zlozeni 5% fenyl, 95%
dimethylarylensiloxan. Nastrek vzorky bol 1 ul s delicom toku (deliaci pomer 1:50). Na
detekciu bol pouzity plameniovo ionizacny detektor (FID) a teplota detektoru bola 260 °C.
Teplota injektoru bola 250 °C a teplota kolony bola 80 °C po 1 min. a potom bola ohrievana
rychlostou 10 °/min az do 250 °C.

Standardy boli zriedené v pomere 1:100 cyklohexanom a vzorky boli zriedené
cyklohexanom v pomere 1:10. Identifikécia zli€enin bola prevedend na zédklade porovnania
retennych Casov. Kvantitativna analyza v plynovej chromatografii bola prevedend metédou
externého $tandardu. Zvlast' bola vykonana analyza znameho objemu roztoku vzorky
a analyza znameho roztoku objemu S$tandardu analytu so znamou koncentraciou za
rovnakych podmienok. Boli navzajom porovnané plochy pikov resp. vysky pikov. Ako
riadiaci a vyhodnocovaci software bol pouzity HP ChemStation verzia A.10.
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3 VYSLEDKY A DISKUSIA

3.1 Kvantitativna analyza ethyl laktatu a methyl laktatu

Obsah ethyl laktatu a methyl laktatu bol stanovovany komplexometrickou titraciou a
plynovou chromatografiou.

Vysledky z komplexometrickej titracie:
V tab. 7 je uvedeny hmotnostny percentualny obsah esteru a jeho vytazok.

Tab. 7 Stanoveny obsah ethyl laktatu a methyl laktatupomocou komplexometrickej titrdcie

EtLa MelLa
hmot. % esteru 7,5 7,3
vytazok (%) 66 72

Vysledok analyzy pre ethyl laktat bol 7,5 hmot. % a pre methyl laktat 7,3 hmot. %.
Stanovovany bol obsah rozpusteného véapnika v roztoku, ktory bol oddeleny od
nerozpustného vépenca. Predpoklad bol, Ze zo zvy§ného mnoZstva vépnika vznikal prisluSny
ester v stechiometrickom pomere 1:2. Na overenie tejto teérie boli vzorky podrobené
plynovej chromatografii.

Vysledky z plynovej chromatografie:

Na kvantitativnu analyzu bola pouzita aj plynova chromatografia. Vystupom merania pre
ethyl laktat bol chromatogram ktory je zobrazeny na obr. 26 a pre methyl laktat je na obr.
27.
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Obr. 26 Chromatogram z plynovej chromatografie pre ethyl laktdt
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Obr. 27 Chromatogram z plynovej chromatografie pre methyl laktat

Porovnanim retenénych ¢asov bola identifikovana zlucenina. Reten¢ny ¢as 1,363 min
prislucha ethyl laktatu a reten¢ny ¢as 1,128 methyl laktatu. Prvé dva piky zodpovedaju
pouzitému rozpustadlu hexanolu. Kvantifikécia bola spravend pomocou metédy odmerného
Standardu a vysledky st zobrazené v tab. 8.

Tab. 8Stanoveny obsah ethyl laktdatu a methyl laktatu pomocou plynovej chromatografie

EtLa MelLa
hmot. % esteru 3,4 2,3
vytazok (%) 29 23

Vysledok analyzy pre ethyl laktat bol 3,4 hmot. % a pre methyl laktat 2,3 hmot. %.
3.2 Charakterizacia vapenca
Chemicka Struktira vapenca
Na potvrdenie chemickej Struktury vapenca bola pouzitda metdda infracervenej
spektrometrie s Fourierovou transformaciou. Namerané infraCervené spektra vzoriek

vapenca, ktory vznikol ako vedl'ajsi produkt pri priprave ethyl laktatu a methyl laktatu, boli
vynesené spolo¢ne do jedného spektra na obr. 28.
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Obr. 28 Spektrum oboch vzoriek vapencov, , ktory boli zosyntetizované ako vedlajsie
produkty pri priprave ethyl laktatu (CaCOs (tLa)) @ pri priprave methyl laktdtu
(CaCO3 (MeLa)), merané FTIR metédou

Pik pri vlnoéte 713 cm™ patri dvojnasobne degenerovanému aniénu CO3% s vibraénym
moédom v4 (E*). Susedny pik s vinoétom 874 cm™ prislucha nedegenerovanej mimorovinnej
vibracii anionu CO3% s vibraénym moédom vz (A2°"). Poloha piku v rozmedzi vlnoétov
1350 — 1550 cm™ prislicha dvojnasobne degenerovanému aniénu CO3% s vibraénym
moédom v3 (E’). Kombinaény pas vi + va sa objavuje pri vinoéte 1 796 cm™. namerané
spektra boli porovnané aj so spektrom vapenca z kniznice spektier. Pomocou FTIR spektra
bola ur¢ena chemicka Struktira oboch vzoriek a analyza potvrdila, Ze sa jedna skutocne
0 vapenec. *°

Snimky SEM mikroskopie a merny povrch vapenca:

Na obr. 29 a 30 je snimka vapenca (CaCOgztLa)), ktory vznikal ako vedl'ajsi produkt pri
reakcii laktatu vapenatého s ethanolom a COz ana obr. 31 a 32 je snimka vapenca
(CaCO3MeLa)), ktory vznikal ako vedlajsi produkt pri reakcii laktatu vapenatého
s methanolom a CO.. Snimky st robené pri zvacseni 10 000 x a 50 x. Zo snimky zvacsenej
10 000x je patrné, Ze Castice vapenca, ktory vznikol ako vedl'aj$i produkt pri syntéze methyl
laktatu (obr. 31), st menSie ako Castice vapenca, ktory vznikol ako vedlajsi produkt pri
syntéze ethyl laktatu (obr. 29). Tym padom musi byt merny povrch CaCOgzEtLq) Vacsi ako
merny povrch CaCOsveLs). Castice st priblizne rovnakej velkosti okolo 50 nm na obr. 31.
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U CaCOs(EtLa) st Castice asi 3x vicsie ako u CaCO3meLa). Zo snimiek zvacsenych 50 je
patrné, ze vapanec je v aglomeratoch (obr. 30 a obr. 32).

4/17/2015
10,000 15.0kV LET

Obr. 29 Zdaznam SEM mikroskopie pre vapenec, ktory bol zosyntetizovany ako vedlajsi
produkt pri priprave ethyl laktatu, zvdicseny 10 000 x.

_— 100pm 4/17/2015
15.0kV LEI M WD 18mm

Obr. 30 Zdaznam SEM mikroskopie pre vipenec, ktory bol zosyntetizovany ako vedlajsi
produkt pri priprave ethyl laktatu 50 x.
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Obr. 31 Zdaznam SEM mikroskopie pre vapenec, ktory bol zosyntetizovany ako vedlajsi
produkt pri priprave methyl laktatu, zvdcseny 10 000 x

— 100pm 4/17/2015
15.0kV LEI LM WD 18mm

Obr. 32 Zaznam SEM mikroskopie pre vapenec, ktory bol zosyntetizovany ako vedlajsi
produkt pri priprave methyl laktatu, zvdicseny 50 x
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Vysledky merného povrchu vapenca z BET merania:

Merny povrch CaCOsEiwa bol 13,28 m?/g a merny povrch CaCOszmeLa) bol 19,46 m?/g.
V literatire sa uvadza, ze merny povrch S$tandardného vépenca je okolo 16,10 m?/g.
Ocakaval sa vacsi merny povrch CaCO3meLa))., ked’Ze zo snimok zo SEM analyzy je patrné,
ze Castice su v nano rozmeroch s priemerom priblizne 50 nm. Vzorky vapenca boli ale
v aglomeratoch (obr. 32 a obr. 30) a taktiez stale sa tam nachadzali zvySky nevymytej soli,
takze z tohto dovodu st hodnoty nizSie. Teoreticky merny povrch vapenca s vel'kost'ou
Castic 50 nm aza predpokladu, Ze sa jednd o Castice s pravidelnym gulovitym tvarom
a hustotou 2,6 kg/dm?® bol vypoétom uréeny na 46,18 m?/g.

3.3 Navrh d’alSieho postupu

V d’alSom postupe by som navrhovala vyrobit’ novy reaktor na laboratérne tcely, ktory
by mal isté vylepSenia oproti su¢asnému reaktoru, ¢im by mohlo ddjst’ k zvySeniu vytazku
produktu — ethyl laktatu.

Problémom bolo, ked’ sa vapenata sol’ kyseliny mliecnej v reaktore zlepila a vytvorila
taveninu. Reakcia tym padom mohla prebiehat’ iba na povrchu tejto taveniny a nie v celom
jej objeme. Aby bolo zabranené vzniku tejto taveniny je nutné neustale premieSavanie
reak¢nej zmesi v reaktore. Funkciu mieSania mal ejektor, ktory privadzal CO2 do reaktora.
Prad plynu, ktory prechadzal cez trysku ejektora premiesaval roztok v reaktore atak tiez
magnetické mieSadlo, ktoré bolo umiestnené na spodku nadoby reaktora. AvsSak na
dostato¢né premiesavanie zmesi by bolo vhodné hriadelové miesadlo, ktoré by bolo
schopné miesat’ viskdznu taveninu laktatu vapenatého.

Dalsim vylepsenim by mohlo byt vyuZitie tepla par ethanolu na predhrievanie CO2, &im
by sa znizili nadkladu na energiu a predhriaty plyn by mohol dosiahnut’ vyssiu teplotu.
K vymene tepla medzi parami ethanolu a privadzanym CO2 by mohlo dochadzat’ vo vrchnej
Casti reaktora, popripade v dolnej casti chladiCa. Dolezité je, aby pary neboli eSte
skondenzované na kvapalinu. K tomuto Ucel je potrené prispdsobit’ tvar a vel'kost’ celej
aparatury.

Dobre zabezpecené mieSanie reakénej zmesi by mohlo viest’ k vy$§im vytazkom ethyl
laktatu. Intenzivnej$im mieSanim by sa zvySila sty¢nd plocha a tym padom aj rychlost’
reakcie. K vyssiemu vytazku by dopomohlo aj zvysenie teploty v systéme, ¢o by spdsobilo
zvysenie tlaku v systéme. Samozrejme k tomu je treba reaktor, ktory je odolny voc¢i vyssim
tlakom vzhl'adom na bezpecnost’ prevadzky.

V pripade overenia funk&nosti novej aparatiry a zlep$eniu vytazku ethyl laktatu by bolo
Vhodné spravit’ optimalizaciu reakénych podmienok a na zéklade ziskanych vysledkov a
neskor vyuzit' tieto vysledky na navrh reaktora, ktory by bol vhodny pre priemyselnt
vyrobu ethyl laktatu.
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ZAVER

V teoretickej Casti diplomovej prace bola spravena reser§ na tému vyrobnych postupov
esterov kyseliny mlie¢nej a hlavne ethyl laktatu. V ramci reSerSe bol spracovany prehl'ad
vlastnosti a vyuzitia ethyl laktatu. Taktiez bol spracovany fermentacny proces vyroby
kyseliny mliecnej ako vstupnej suroviny pre konvencny spdsob pripravy ethyl laktatu,
v ramci ktorého vznikd sol’ kyseliny mliecnej, ktord sa da d’alej vyuzit’ na pripravu ethyl
laktatu nekonvenénym spdsobom. Spomenutd bola aj separacia a purifikacia kyseliny
mliecnej.

V experimentalnej Casti diplomovej prace bola navrhnuta a potom aj prakticky overena
funkCnost’ aparatiry na pripravu ethyl laktatu. Bola prevedend a v experimentalnej Casti
popisand syntéza ethyl laktdtu nekonvencnou metddou s pouzitim vépenatej soli kyseliny
mliecnej, oxidu uhli¢itého a ethanolu pri tlaku 3 MPa ateplote 180 °C. Taktiez bola
prevedend a popisand syntéza methyl laktatu nekonvenénou metddou s pouzitim vépenatej
soli kyseliny mlie¢nej, oxidu uhli¢itého a methanolu pri tlaku 3 MPa ateplote 165 °C.
Hlavnym cielom prace bolo overit’, ¢i tdto metdoda vobec funguje a vysledky by sa dali
pouzit’ na d’al$i vyskum.

Pomocou plynovej chromatografie bol stanoveny hmotnostny obsah ethyl laktatu na 3,35
hmot. %, ¢o zodpoveda 29 % vytazku. Hmotnostny obsah methyl laktatu bol stanoveny na
2,29 hmot. %, ¢o zodpoveda 23 % vytazku. Vytazky su nizke, ale v navrhu dal$ieho
postupu rieSenia su uvedené postupy, ktoré by mohli vylepsit' vytaznost. Bola overena
funkcénost reakcie a taktiez aj aparatary.

Vzniknuty vapenec ako vedlajsi produkt reakcie bol podrobeny FTIR analyze na
identifikaciu chemickej §truktury, ktora potvrdila, Ze sa jedna skutodne o vapenec. Dalej
SEM mikroskopie, z ktorej bolo patrné, ze Castice sit monodisperzné a v nano rozmeroch.
Bola spravena aj analyza merného povrchu. Vysledky pre véapenec pripraveny reakciou
vapenatej soli kyseliny mliecnej s ethanolom a oxidom uhli¢itym bol merny povrch 13,28
m2/g apre vapenec pripraveny reakciou vapenatej soli kyseliny mlie¢nej s methanolom
a oxidom uhli¢itym bol merny povrch 19,46 m?/g. V literatiire sa uvadza, e merny povrch
Standardného vapenca je okolo 16,10 m?/g. Odakaval sa vicsi merny povrch, kedze zo
snimok zo SEM mikroskopie je patrné, ze Castice s v nano rozmeroch s priemerom
priblizne 50 nm pre CaCOzmeLa). Vzorky vapenca boli ale v aglomeratoch a taktiez stale sa
tam nachadzali zvySky nevymytej soli, takZe z tohto dovodu st hodnoty nizsie. Tato metoda
pripravy je vhodna vzhladom na Zivotné prostredie, pretoze oxid uhli¢ity vstupuje ako
reaktant do reakcie a viaze sa do neskodnej soli — vapenca. Mohol by sa vyuzit CO2, ktory
vznika pri fermentacii, alebo v pripade nedostatku z inych procesov, kde sa uvolnuje COs.
Technologia nevyzaduje silné mineralne kyseliny ako katalyzatory a teda nevzniknu ziadne
tazko uplatnitelné odpadné soli ako napr. saddrovec a iné. Vedl'ajsi produkt je vapenec,
ktory sa da d’alej vyuzit’ v priemysle.

66



ZOZNAM POUZITEJ LITERATURY

! CHEMAT F., MARYLINE A. V., Alternative solvents for natural products
extraction, Berlin: Springer, ISBN 2196-6990. Dostupné zZ:
https://books.google.cz/books?id=JeZhBAAAQBAJ&pg=PA122&dg=solvents+e
thyl+lactate&hl=sk&sa=X&ei=9z28kVfmADsGpsgHBIYDIAg&ved=0CEEQ6WE
wAw#v=onepage&g=solvents%20ethyl%20lactate&f=false

2 PEREIRA C., SILVA V., RODRIGUES A., Ethyl lactate as a solvent: Propreties,
applications and production process — a review, Green Chem., 2011,13, 2658. [cit. 2015-
03-09] Dostupné z. http://www.scribd.com/doc/135207455/1-Ethyl-lactate-as-a-
solventpropertiesapplications-and-production-processes-a-review#scribd,

$ TRETJAK S., BURTIN E., TEISSIER R., Continuous ethyl lactate preparation method
U.S. Patent Application Publication, US 2006/0041165 Al

4 ASTHANA N., KOLAH A., VU D.T., LIRA C.T. and MILLER D. J., 2005, A continuous
reactive separation process for ethyl lactate formation, Organic Process Research &
Development, Department of Chemical Engineering and Materials Science Michigan State
University, 9, 599-607 [cit. 2015-03-08] Dostupné zZ:
http://www.osti.gov/scitech/servlets/purl/937553/

5 BENEDICT D.J.; PARULEKAR S.J.; TSAI S.P. "Esterification of Lactic Acid and
Ethanol With/Without Pervaporation.” Ind. Eng. Chem. Res. 42 (2003)

¢ MARTINO-GAUCHI G., TEISSER R., Continuous method for preparing ethyl lactate,
U.S. Patent Application Publication, US 7,297,809 B2, 2007

"FURIA E., BELLANCA N., Fenaroli's Handbook of Flavor Ingredients. Volume 2., 2nd
edition Cleveland: The Chemical Rubber Co., 1975., p. 177

8 FENG X.; HUANG Y.M. "Studies of a Membrane Reactor: Esterification Facilitated by
Pervaporation.” Chem. Eng. Sci. 51(20), 4673-4679 (1996).

° TSAI S. P., DATTA R., HENRY M., Advanced elektrodyalisis and pervaporation for
fermentation-derived organic acids production, Newton, Massachusetts, 1998, Dostupné z:
http://www.osti.gov/scitech/servlets/purl/11115

1 MALONE M.; DOHERTY M. "Reactive Distillation." Ind. Eng. Chem. Res. 39, 3953-
3957 (2000)

1t Reactive distillation [online]. [cit. 2015-03-25]. Dostupné z:
http://researchgroups.msu.edu/reactivedist/about

2 Chromatographic reactors [online]. [cit. 2015-03-12] Dostupné z: http://www.fhi-
berlin.mpg.de/acnew/department/pages/teaching/pages/teaching__wintersemester 2004 _2
005/seidelmorgenstern_chromatographicreactors_261104.pdf

13 pPAl V. B, GAINER J. L., CARTA G., Simulated moving bedschromatographics
reactors. Department of chemical engineering of Virginia, University of Virginia, The

67


http://www.scribd.com/doc/135207455/1-Ethyl-lactate-as-a-solventpropertiesapplications-and-
http://www.scribd.com/doc/135207455/1-Ethyl-lactate-as-a-solventpropertiesapplications-and-
http://link.springer.com/bookseries/6524

Kluwer International Series in Engineering and Computer Science Volume 356, 1996, pp
733-740. [cit. 2015-03-08] Dostupné z: http://link.springer.com/chapter/10.1007%2F978-1-
4613-1375-5 91

4 COCKREM M. C. M., JOHNSON P. D., Recovery of alctate esters and lactic acid from
fermentation broth, U.S. Patent Application Publication, 1993, US005210296A

5 KASINATHAN P., KWAK H., LEE U., HWANG D. W., HWANG Y. K., Synthesis of
ethyl lactate from ammonium lactate solution by coupling solvent extraction with
esterification, Separation and purification technology 76 (2010) 1-7

18 WASEWAR K., YAWALKAR A., MOULIN A., PANGARKAR V. G., Fermentation of
glucose to lactic acid with reactive extraction: a review, Ind. Chem. Res. 43 (2004), 5969-
5982

17 BARVE P. P., KULKARNI B. D.; NENE S. N.; SHINDE R. W.; GUPTE M. Y.;
KAMBLE S. P. Novel processes for the preparation of pure alkyl esters from alkali metal
salts of carboxylic acids using carbon dioxide and alcohols. Provisional Patent Application
No NF-15/2009, 1842/DEL/ 20009.

18 JOGLEKAR H. G. RAHMAN 1.; BABU S.; KULKARNI B. D.; JOSHI A. Comparative
assessment of downstream processing options for lactic acid. Sep. Purif. Technol. 2006, 52,
1.

19 BARVE P. P.; KULKARNI B. D.; GUPTE M. Y.; JOSHI C. N.; Preparation of pure
methyl esters from corresponding alakli metal slats of carboxylic acids using carbon
dioxode and methanol. In: Ind. Eng. Chem. Res. 2012, 51, 1498-1505, Institute of chemical
technology,  Matunga, = Mumbai, India. [cit.  2015-03-19] Dostupné  z:
http://pubs.acs.org/doi/pdf/10.1021/ie200632v

20 production of ethyl lactate. In: Cellulac official page [online]. [cit. 2015-04-08].
Dostupné z: http://cellulac.co.uk/en/main/process-diagram/

21 Zeolity; [online]. [cit. 2015-04-08]. Dostupné z: http://www.zeolity.brych.cz/zeolity.php

22 DAPSENS P. Y., MENART M. J., MONDELI C., RAMIREZ-PEREZ J., Production of
bio-derived ethyl lactate GaUSY zeolites prepared by post-synthetic galliation, The Royal
Society of Chemistry 2013, Institute for Chemical and Bioengineering, Department of
Chemistry and Applied Biosciences, Zurich, Switzerland.

2 DOBLE M., KRUTHIVENTI A. K., Green chemistry and engineering, vyd. Elsevier,
USA, ISBN 978-0-12-372532-5, [cit. 2015-04-09] Dostupné z:
https://books.google.cz/books?id=ArTc6fmewcC&printsec=frontcover&dg=green+chemistr
y+book+ethyl+lactate+citation&hl=sk&sa=X &ei=f600VavBA4WeywOxooHACQ&ved=0
CDIQ6AEWAQ#vV=0nepage&g&f=false

2 ZOLLER U., SOSIS P., Handbook of detergents, Part F, [online]. [cit. 2015-04-08].
Dostupné z:https://books.google.cz/books?id=dXn3aB1DKk4C&pg=PA527&dg=advantag
es+of+ethyl+lactate&hl=sk&sa=X&ei=F8c0VZ7gBOnfywOOzY DoDw&ved=0CB8Q6AE
wWAA#v=0nepage&g=advantages%200f%20ethyl%20lactate & f=false

68


http://link.springer.com/bookseries/6524
http://www.zeolity.brych.cz/zeolity.php

25 Lactic acid: History. Lactic acid: Safe & natural [online]. [cit. 2015-03-08]. Dostupné z:
http://www.lactic-acid.com/history.html

26 VIJAYAKUMAR, J., R. ARAVINDAN a T. VIRUTHAGIRI. Recent Trends in the
Production, Purification and Application of Lactic Acid. In: Chemical and biochemical
engineering quarterly. 22 (2). Zagreb: Croatian Society of Chemical Engineers, 2008, s.
245-264. ISSN 0352-9568. [cit. 2015-03-09] Dostupné z:
http://www.researchgate.net/publication/27208692_Recent_Trends_in_the_Production_Puri
fication_and_Application_of Lactic_Acid

2 Lactic acid. In: Wikipedia: The Free Encyclopedia [online]. [cit. 2015-03-08]. Dostupné
z: http://en.wikipedia.org/wiki/Lactic_acid

8 KLOUDA, Pavel. Zdklady biochemie. 1. vyd. Ostrava : Pavel Klouda, 2000. ISBN 80-
86369-00-5. s. 101-102.

2 SVOBODA, Jifi, et al. Organicka chemie I. 1. vyd. Praha : VSCHT Praha, 2005. ISBN
80-7080-561-7. s. 65-66.

30 AURAS R.. Poly(lactic acid): synthesis, structures, properties, processing, and
applications/ edited by Rafael Auras . Hoboken, N.J.: Wiley, 2010, xxiii, 499 p.
ISBN 978-047-0293-669.

3 RANDHAWA M. A., AHMED A., AKRAM K. (2012). Optimization of lactic acid
production from cheap raw material: sugarcane molasses. Pakistan Journal of Botany,
44(1), 333e338.

32 PANG, X., ZHUANG X., TANG Z., CHEN X. (2010). Polylactic acid (PLA): research,
development and industrialization. Biotechnology Journal, 5(11), 1125e1136.

3 NARAYANAN, N., ROYCHOUD H., PRADIP K., SRIVASTAVA A.. L

(+) lactic acid fermentation and its product polymerization. Electronic Journal of
Biotechnology [online]. 2004, no. 7 [cit. 2015-03-09]. Dostupné z :
<http://ejbiotechnology.info/content/vol7/issue2/full/7/>. ISSN 0717-3458.

34 BOONTAWAN P., KANTANCHAAWE S., BOONTAWAN A.: Extractive fermentation
of L-(+)-lactic acid by Pediococcus pentosaceus using electrodeionization (EDI) technique.
Biochemical Engineering Journal, 2001, 54(3), 192e199.

% ODICEK, M. fermentace. From Biochemické pojmy : vykladovy slovnik [onling].
Praha: VSCHT Praha, 2007 [cit. 2015-03-22]. Dostupné z www:
http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es-002/ebook.html?p=fermentace

%  KONINGS W. N., KUIPERS O. P., J.HJ. HUIS IN'T VELD,: Lactic acid bacteria:
genetics, metabolism and applications. 1999, Valdhoven, The Nedherlands, ISBN 0-7923-
5953-4. [online]. [cit. 2015-03-12] Dostupné Z:
https://books.google.cz/books?id=t_anz9sEexEC&pg=PA398&dqg=fermentation+bacteria&
hl=sk&sa=X&ei=Z65EVeuGLMPtao2wgegB&ved=0CB8Q6AEWAA#v=0nepage&q=ferm
entation%?20bacteria&f=false

37 BLACKBURN, R.S,, et al. Biodegradable and sustainable fibres . [s.l.] : [s.n.],

69


http://www.lactic-acid.com/history.html
http://en.wikipedia.org/wiki/Lactic_acid

2005. 464 s. ISBN 1 85573 916 X

% Fermentdcia kyseliny mliecnej. [online]. [cit. 2015-03-12] Dostupné z:
www.kvasnyprumysl.cz/download.php?clanek=1255

39 Glukéza v : Wikipedia: The Free Encyclopedia [online]. [cit. 2015-03-08]. Dostupné
z: http://sk.wikipedia.org/wiki/Gluk%C3%B3za

“©  Lactic acid production  [online]. [cit.  2015-03-12] Dostupné  z:
http://link.springer.com/chapter/10.1007%2F978-90-481-3295-9 11

*L GARDE A.: Production of lactic acid from renewable resources using electrodialysis for
product recovery. Lyngby: Department of Chemical Engineering, Technical University of
Denmark, 2002. ISBN 87-901-4284-5. Ph.D. Thesis. Technical University of Denmark,
Department of Chemical Engineering. Veduci prace Prof. Gunnar Jonsson.

“2 NARAYANAN N., ROYCHOUDHURY P. K., SRIVASTAVA A. (2004). L(+)-lactic
acid fermentation and its product polymerization. Electronic Journal of Biotechnology, 7(2),
167el78.

43 BISWAS R., Lactic acid production from food processing wastes. 2005,

Dostupné z: http://dspace.thapar.edu:8080/dspace/bitstream/123456789/301/1/92203.pdf.
Master Thesis. Deemed University, Department of Biotechnology and Environmental
Sciences Thapar Institute of Engineering and Technology, Patiala.

“ MONTEAGUDO J. M., RODRIGUEZ L., RINCON J., FUERTES J., J. Chem. Technol.
Biotechnol. 68 (1997) 271.

4 ZHANG Y., JIN B., KELLY J. M.: Production of lactic acid from
renewable materials by Rhizopus fungi. In: Biochemical Engineering Journal. 2007, s.
251-263. DOI: http://dx.doi.org/10.1016/j.bej.2007.01.028.

46 Lactobacillus and Lactic Acid Production [online]. 2000 [cit. 2015-04-05]. Dostupny
z: <http://www.nrel.gov/docs/gen/fy01/NNOO17.pdf>.

4" AZAPAGIC A., PERDAN S., CLIFT R.. Sustainable in practice: case
studies for engineers and scientists [online]. Hoboken, NJ: John Wiley, s. 250-282, 2004
[cit. 2015-04-12]. ISBN 04-708-5609-2.

48 MOBLEY D.: Plastics from microbes. New York: Hanser/Gradnes publications, 1994
ISBN 1-56990-128-7. s. 103-104.

4 DA-YOEONG M., KOOK CH. H., YOUNG K CH., KIM H. J., Effect of operating
parameters on precipitation for recovery of lactic acid from calcium lactate fermentation
broth. Department of Chemical Engineering, Kongju National University, Cheonan,
Chungnam 331-717, Korea, Korean J. Chem. Eng., 28(10), 1969-1974 (2011)

SOLIN L. O., CHIN N. Y., GOVINDHARAJU V., Process for recovery and purification of
lactic acid. PCT/SG2005/000341. US. W0O2007/040458. 2007-06-14.

L WASEWAR K., Separation of Lactic Acid: Recent Advances. In: L. Chemical and

70



biochemical engineering quarterly. 2005, s. 159-172. VVolume 19, Issue 2. ISSN 0352-
9568. [online] [cit. 2015-04-05] Dostupné z:
http://pierre.fkit.nr/hdki/cabeq/pdf/19_2_2005/Cabeq%202005_02_7.pdf

52 Rozpustnost, polarita [online], [cit. 2015-04-22] Dostupné z: http://kmi2.uniza.sk/wp-
content/uploads/2009/10/Rozpustnost.pdf
53 Fyzikdlno-chemické viastnosti rozpustadiel [online], [cit. 2015-04-27] Dostupné z:

http://lwww.hplc.cz/Tabs/1_solvents.htm

5 Glycerol [online], [cit. 2015-04-22] Dostupné z:
https://greenglycerol.wikispaces.com/Properties+of+Glycerol+as+a+Solvent

s KRISTOF, J., J. MINK, E. HORVATH, M. GABOR. Intercalation study of clay minerals
by Fourier transform infrared spectroscopy. Vibration Spectroscopy. 1993, ro¢. 5, ¢. 1, 61 —
67.

71



ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK A SYMBOLOV

ATR

atd’.
ELx
EtLa/EL
Eth

FTIR

hm. %
LAx
LA /LacH

Ibs

M
MelLa
Obr.
pH
PTFE
TBP
TDA
Tab.

SEM

$/USD

Vx

%

Zoslabeny totalny odraz

a tak d’alej

Oligomérny ester ethyl laktatu
Ethyl laktat

ethanol

Infracervena spektrometria s Fourierovou
transforméciou

Hmotnostné percenta
Oligomér kyseliny mlie¢nej
Kyselina mlie¢na (Lactic acid)

Vahova jednotka pouzivana v USA a UK (1
pound = 0,45 kg)

Molova hmotnost’ / molarny / mol-dm™
Methyl laktat

obrazok

potencial vodiku (lat. pontus hydrogenia)
polytetrafluorethylén (teflon)
tributylfosfat

tridecylamin

tabulka

rastrovacia elektronova mikroskopia
voda

dolar

stupeii celzia

typ vibracného modu

percento

72



ZOZNAM OBRAZKOV

Obr. 1 jednoducha schéma vyroby a vyuzitia ethyl 1aktatu............coovvviieiiieniiinicc 9
Obr. 2 Molekularna struktira ethyl IaKtAtU ........ccooviiiiiiiiieie e 10

Obr. 3 Schéma zariadenia na syntézu ethyl laktatu z roztoku laktatu aménneho spojenim
EXTrAKCIE @ ESLETIITKACIC ...o.viviviiciiiiis et 15

Obr. 4 Schéma zariadenia na pripravu ethyl laktatu kontinualnou extrakciou plynnej
azeotropnej zmesi ethanol/voda z reakéného média . .........cocoviriiiiiiiciineee 16

Obr. 5 Produkcia ethyl laktatu s pouzitim reaktora, ktory je spojeny s pervaporacnou
membranou a nasleduje a) pervapora¢na jednotka b) dve destilacné kolony ...................... 17

Obr. 6 Schéma pervapora¢nej membrany v membranovom procese vyroby ethyl laktatu ..18

Obr. 7 Schéma umiestnenia reaktoru a membrany na vyroby ethyl laktatu membranovym
(o] (0ToTTS{0] 1 o TP PPRTOPPRTO 18

Obr. 8 Schéma destilagnej kolony na produkciu ethyl laktatu reakénou destilaciou 2......... 19

Obr. 9 Schéma semikontinualneho destilaéno-membranového procesu vyroby ethyl laktatu

............................................................................................................................................... 20
Obr. 10 Porovnanie vyrobného procesu ethyl laktatu z laktatu vapenatého tradicnym
sposobom a z laktatu amonneho pomocou extrakéného ¢inidla TBP. IE: ion-exchange ..... 25
Obr. 11 Reakény mechanizmus esterifikacie laktatu vapenatého s methanolom a COx ..... 27
Obr. 12 Kavita¢ne zariadenie SoniqueFlow na predupravu materialu vyrobené firmou
CellUIAC V IISKU ..o 29
Obr. 13 Schéma vyrobného procesu ethyl laktatu a kyseliny mlie¢nej vo firme Cellulac v
TESKUL e r e rre e 30
Obr. 14 Syntéza ethyl laktatu pomocou galiového zeolitu USY ......cccovvvivevenienienneieenn 31
Obr. 15 Reakéna schéma kyslo-katalyzovanej konverzie DHA na ethyl laktat................... 31
Obr. 16 Dopyt po rozpustadlach v jednotlivych oblastiach a odvetviach priemyslu na trhu
............................................................................................................................................... 32
Obr. 17 Optické izoméry Kyseliny MIECNE] ........ccviveieriiiiiiiirieieeee e 34

Obr. 18 Schematické znazornenie dvoch zakladnych vyrobnych procesov kyseliny mlie¢ne;j
............................................................................................................................................... 35


DP_Hlavata_final.doc#_Toc419276562
DP_Hlavata_final.doc#_Toc419276562

Obr. 19 Lignocelul6zové suroviny na vyrobu kyseliny mliefnej .......coovevveveiiveivesnsennnnn 39

Obr. 20 Schéma vyroby kyseliny mlie¢nej fermentacnym sposobom ...........cccceevervivnnenn 42
Obr. 21 Jednotlivé Casti reaktora pred zlozenim do CelKU.........coevvveriiiieiiiere i 50
Obr. 22 reaktor po zloZeni komponentov dOKOPY ....c.ecveveeiiviiieiiieiies e 51
Obr. 23 Schéma laboratdrnej aparatary na pripravu ethyl a methyl laktatu..............coce.ee. 52
Obr. 24 Reélna aparattra na pripravu ethyl a methyl laktatu..........ccccoovvveviveiciicieenecien, 53
Obr. 25 Reak¢na zmes po preliati z reaktora a usadeni vapenca na spodku nadoby............ 55
Obr. 26 Chromatogram z plynovej chromatografie pre ethyl laktat............ccocovvvrvniininrinnn, 60
Obr. 27 Chromatogram z plynovej chromatografie pre methyl laktat ...........ccccooevvvniierinnnn, 61

Obr. 28 Spektrum oboch vzoriek vapencov, , ktory boli zosyntetizované ako vedl'ajsie
produkty pri priprave ethyl laktatu (CaCO3 (etLq)) @ pri priprave methyl laktatu (CaCO3
(MeLa)), merané FTIR MetOdou ........ccovvvviiiiiiiiiici 62

Obr. 29 Zaznam SEM mikroskopie pre vapenec, ktory bol zosyntetizovany ako vedlajsi
produkt pri priprave ethyl laktatu, zvacSeny 10 000 X.......cccoiiiiiiiiiiieiie e 63

Obr. 30 Zaznam SEM mikroskopie pre vapenec, ktory bol zosyntetizovany ako vedlajsi
produkt pri priprave ethyl laktatu, zvacSeny 50 X.........cccovviiiiiiiiiiiii 63

Obr. 31 Zaznam SEM mikroskopie pre vapenec, ktory bol zosyntetizovany ako vedl'ajsi
produkt pri priprave methyl laktatu, zvacSeny 10 000X..........cooiiiiiiiiriiiiniii e 64

Obr. 32 Zaznam SEM mikroskopie pre vapenec, ktory bol zosyntetizovany ako vedl'ajsi
produkt pri priprave methyl laktatu, ZvACSeny SOX........ccociiiiiiiiiiii e 64

74



ZOZNAM TABULIEK

Tab. 1 Chemické a fyzikalne vlastnosti ethyl [aKtAtU ..........cceevveiieiiieiiie e 10
Tab. 2 Prehl'ad vyhod a nevyhod uvedenych technologickych procesov na vyrobu ethyl
JAKEATUL . nnne s 22
Tab. 3 Teploty varu vybranych alkoholov a ich prisluSnych laktat esterov pri Standardnych
POAMIENKACH 1.ttt 24
Tab. 4 Fyzikalne vlastnosti kyseliny MIECNE] ......cccververiririiiiiniiieiesie e 34
Tab. 5 Prehl’ad niektorych baktérii z rodu Lactobacillus 3............cccooveveeeireeecreeeenenen, 40
Tab. 6 Reak¢éné podmienky pre syntézu ethyl laktatu a methyl laktatu .........ccoevveivennnen, 54

Tab. 7 Stanoveny obsah ethyl laktatu a methyl laktatu pomocou komplexometrickej
113 22103 (TP TP TP PP PP P PR 60

Tab. 8 Stanoveny obsah ethyl laktatu a methyl laktatu pomocou plynovej chromatografie..

75



