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(57) Anotace;
Optimalizovany zpusob spociva v extrakei mastnyeh kyselin
alkoholickymi alkalick¥mi roztoky. pii cemz jako alkalic se
pouzijealespon jedna latka ze skupiny zahrnujici tékave
organické bdaze, Kvarterni amoniové zasady a besvody
amoniak. Jako tékava organicka baze muze byt s vyhodou
powit alespon jeden alky famin s teploton varu nepfevyiujici
200°C, jako kvarterni amoniova zasada pak alespoil jeden
tetraalky lammonium hydroxid. zejmém
tetramethy lammonium hydroxid. 7 hlediska prubéhu procesu
piedipravy je vihodny postup. pii némz se po oddestilovani
preby teéného alkoholu z extrakiu amaoniova sul odvodni pri
teplolé v ozmeri 180 az 220 °C a vznikly amid sc pfeméni na
pozadovany ester mastné kyseliny. nejcasicji methyl-, ethyl- ¢i
butylalkoholem v piitomnosti koncentrovand Kyseliny sirové
nebo fosforeéné.
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Optimalizovany zpisob ptedupravy kyselych odpadnich tukii a oleji

Oblast techniky

Vynalez se tyka optimalizovaného zplsobu piedipravy kyselych odpadnich tuki a
oleji, zeyména pak piedpravy kyselych odpadnich tuku a olejd pro alkoholytickou vyrobu
bionafty.

Dosavadni stav techniky

V soudasné dobé jsou hlavni surovinou pro vyrobu bionaftty rostlinné oleje. Pii tom
soutasna vysoka cena bionafty (vice nez dvojnasobek ceny klasické nafly) je dana pravé
vysokou cenou vstupni suroviny. Uvadi se , Ze vice nez 70% celkové ceny bionafty tvofi cena
vstupni suroviny tzn. rostlinného oleje.

Bionaftu lze v3ak vyrobit i z jinych, mnohem levnéjSich surovin jako jsou odpadni
jate¢né loje, odpadni vepfové sadlo, piepalené oleje ze stravovacich zafizeni a v neposledni
fadé 1 z odpadnich koZeluzskych tukG. Uvedené odpadni tuky a oleje isou neptijemnymi
vedlej$imi produkty a zejména tukové odpady z kozeluzen jsou likvidovany spalovanim, které
je zatizeno likvidacnimi poplatky, coZ ¢ini tuto surovinu po ckonomické strance vysoce
zajimavou pro vyrobu bionatty. Odpadni tuky z koZeluzen vznikaji pfi mizdfeni a obsahuji
volnou vodu, dusikaté slouceniny (bilkoviny). popel a volné mastné kyseliny. Uvedené
slozeni vyluduje jejich pfimé pouziti pro zpracovani na bionaftu béZnou technologii zasadité
katalyzované transesterifikace. Divodem je vy38i obsah volnych mastnych kyselin, které
reagyji s alkalickym reesterifikacnim katalyzatorem za tvorby alkalickych mydel a vody, coz
snizuje vytéznost reesterifikaéniho procesu. Rovnéz alkalicka mydla komplikuji nebo
snemoziuji separaci metylesterové vrstvy od glycerinové vrstvy. Také obsah dusikatych latek
v koneéném produktu bionafty je neptipustny.

Pfed samotnou transesterifikaci je tedy nutné surovy tuk rafinovat. V prvni fazi sc
mechanicky lisovanim (pfipadné odstfedénim) odstrani volna voda. Pro dalsi rafinaci se jevi
jako vhodné tepelné fizené programové taveni, které odstrani zbytkovou volnou vodu,
dusikaté latky (bilkoviny), podstatné snizi obsah popela a nezvysi obsah volnych mastnych
kyselin — tento zplsob pfedpravy je uveden v PV 2008-18, resp. piihlasce PCT
W0O/2009/089802.

K dosazeni vysoké Cistoty metylester(i mastnych kyselin pozadované mezinarodnimi

normami je ale tfeba. aby obsah volnych mastnych kyselin ve vychozi suroving,




reprezentovany Cislem kyselosti byl mensi nez | mg KOH/g. Ve velké vétsing odpadnich tukd
a oleju (i rafinovanych) je redind hodnota Cisla kyselosti zna¢né vyssi a je nutno ji sniZit na
poZadovanou hodnotu pod 1 mg KOH/g. V technické praxi se pouZiva k odstranéni volnych
mastinych kyselin destilace vodni parou za vakua, kdy se oddestiluji tékavé volné kyseliny.
Z PV 2008-411, resp. piihlasky PCT W0O/2009/089802 je znam zpusob predipravy
odpadnich olejl a tukd s obsahem volnych mastnych kyselin, zejména piekraduje-li obsah
volnych mastnych kyselin limitni hodnotu &isla kyselosti, spoéivajici v tom, e se provede
esterifikace volnych mastnych kyselin za pouZiti organické baze nebo smési organickych
bazi.

Z piithlasky PCT WO2009110854 je znama také extrakce volnych mastnych kyselin
z vysoce kyselych rostlinnych oleji pro vyrobu bionafty ¢istym metylalkoholem.

Problémem vSech vySe uvedenych zpilisobi pfedupravy tukii a olejii je skute&nost, Ze

potfebného efektu sniZzeni ¢isla kyselosti se dosahuje jen za cenu technologicky a tedy i

¥t

Podstata vynalezu

K odstranéni vySe uvedeného nedostatku piispiva do zna¢né miry optimalizovany
zplsob pieddpravy kyselych odpadnich tukd a olejt podle vynalezu spodivajici v extrakci
alkoholickymi alkalickymi roztoky. Podstata vynalezu je v tom, Ze jako alkélie se pouzije
alesponi jedna latka ze skupiny zahrnujici t&kavé organické baze, kvarterni amoniové zasady a
bezvody amoniak.

Jako t€kava organicka baze milize byt s vyhodou pouzit alespoii jeden alkylamin
s teplotou varu nepfevy3ujici 200 °C, jako kvarterni amoniova zasada pak alespoii jeden
tetraalkylammonium hydroxid, zejména tetramethylammonium hydroxid.

Z hlediska pribéhu procesu piedipravy je vyhodny postup, pii némz se po
oddestilovani pfebyteCného alkoholu 7 extraktu amoniova siil odvodni pfi teploté v rozmezi
180 az 220 °C a vznikly amid se pfeméni na poZzadovany ester mastné kyseliny, nejéastéji
methyl-, ethyl- & butylalkoholem v pfitomnosti koncentrované Kyseliny sirové nebo
fostorecné.

Pfi  pouziti tetraalkylammonium hydroxidu, zejména pak tetramethylammonium
hydroxidu dochazi k pfimé esterifikaci extrahovanych soli vyiSich mastnych kyselin na

piislusné alkylestery, zejm¢na pak methylestery. Jako vedlejdi produkty esteritikace vznikaji




amoniové soli, zeyména pak N-alkylamoniové soli aplikovatelné jako biostimulatory
k ochrané a vyzivé zemédélskych rostlin.

Pi1 optimalizovaném zpusobu piedipravy kyselych odpadnich tuk( a olejii podle
vynalezu se podobné jako u jiz znamych procesu pouziva rovnéz extrakéni metodu. Na rozdil
od nich se ale misto ¢istého metanolu extrahuje alkoholickym (napf. methanolickym,
ethanolickym apod.) alkalickym roztokem obsahujicim bezvody amoniak, t¢kavé alkylaminy,
pripadné tetraalkylammonium hydroxidy. Uvedené latky ncutralizuji volné mastné kyseliny
za vzniku piisludnych amoniovych soli, ptipadné N-alkylamoniovych soli, tj. vzniknou
organicka mydla, ktera jsou v tucich prakticky nerozpustna a jsou extrahovana do alkoholové
vrstvy. Uvedenym zplUsobem tak dochazi k aplnému odkyseleni vychozich tuki a oleji a
vysledné ¢islo kyselosti je mensi nez 1 mg KOH/g. Z metanolového roztoku se destilaci
odstrani metylalkohol a organickd mydla se za teploty kolem 200 °C dehydratuji za vzniku
amidd, které jsou pfevedeny na alkyl-estery mastnych kyselin alkoholem (napt. methanolem,
ethanolem, butanolem apod.) v pfitomnosti koncentrovanych siinych anorganicky i
organtckych kyselin (napf. kyselina sirova, fosfore¢nd, p-toluensulfonova). Konverze na
piislusné alkylestery je prakticky stoprocentni, nebot tato esterifikacni reakce je na rozdil od
klasického postupu prakticky nevratna a probiha velmi rychle. Ridicim faktorem je jen odvod
tepla vyparnym teplem nadbyteéného alkoholu. Ziskana smés alkyl-estera se snadno separuje
od metanolového roztoku amonnych soli (N-alkyl-amonnych soli, tetraalkylamoniovych soli
apod.), které se po oddestilovani alkoholu mohou pouzit jako dusikaté hnojivo nebo jako

biostimulator k ochrané zemédélskych rostlin.

Ptiklady provedeni vynalezu

Priklad 1

5000 g odpadniho tuku o ¢isle kyselosti 18 mg KOH/g se extrahovalo 4000 g 4 %
methanolického roztoku tetramethylammonium hydroxidu. Po separaci odkyseleného tuku se
z extraktu odstranil prebyte¢ny methylalkohol a vysledny produkt se ph teploté 200 °C
rozlozil na methylester danych mastnych kyselin a trimethylamin, ktery pii této teploté
z reakéni smési unikl. Trimethylamin byl absorbovan do vodného roztoku zfedéné kyseliny
tostore¢né s tim, ze vysledny produkt Ize pouZit jako biostimulator k ochrané zemédélskych

rostlin.
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Ptiklad 2

5000 g odpadniho tuku o dCisle kyselosti 25 mg KOIMH/g se extrahovalo nasycenym
ethanolickym roztokem amoniaku o hmotnosti 4000 g. Po separaci odkyseleného tuku se
z cxtraktu odstranil piebyteény ethylalkohol a vysledny produkt pii teplote 200 °C
dehydratoval na pfisiusné amidy vy$sich mastnych kyselin, které se pifevedly na methylestery
pusobenim methylalkoholu v trojnasobném ekvimolarnim piebytku a ekvimolarniho mnozstvi
koncentrované kyseliny sirové. Po ochlazeni reakéni smési se horni vrstva methylesteri

oddélila od spodniho roztoku siranu ammoného v methanolu.

Piiklad 3

200 g odpadniho tuku o Cisle kyselosti 10 mg KOH/g se extrahovalo 2,5% ethanolickym
roztokem #-butylaminu o hmotnosti 120 g. Po separaci odkyseleného tuku se z extraktu
odstranil ptebytecny ethylalkohol a vysledny produkt pi1 teplot¢ 200 °C dehydratoval na
piisiuné N-butylamidy vy3ich mastnych kyselin, které se pfevedly na methylestery
pasobenim methylalkoholu v trojnasobném ekvimolarnim piebytku a ekvimolarniho mnozstvi
koncentrované kyseliny fosforecné. Po ochlazeni reakéni smési se horni vrstva methylesteru
oddélila od spodniho roztoku N-butylamonium fosfitu v methanolu. N-butylamonium fosfat

Ize opét pouzije jako biostimulator k ochrang zemé&delskych rostlin.
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PATENTOVE NAROKY

. Optimalizovany zpiisob ptediupravy kyselych odpadnich tukl a olejli, zejména piedupravy

kyselych odpadnich tuki a oleji pro vyrobu bionafty, spoéivajici v extrakei alkoholickymi
alkalickymi roztoky, vyznacujici se tim, ze jako alkélie se pouzije alespon jedna latka ze

skupiny zahrnujici tékavé organické baze, kvarterni amoniové zasady a bezvody amoniak.

Optimalizovany zpisob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze jako tékava organicka baze

se pouzije alespon jeden alkylamin s teplotou varu nepievysujici 200 °C.

. Optimalizovany zptisob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze jako kvarterni amoniova

zasada se pouzije alesponi jeden tetraalkylammonium hydroxid.

. Optimalizovany zptsob podle naroku 3, vyznadujici se tim, Ze jako kvarterni amoniova

zasada se pouzije tetramethylammonium hydroxid.

. Optimalizovany zplsob podle nékterého znarokd 1 az 4, vyznalujici se tim, Ze po

oddestilovani pfebytetného alkoholu zextraktu se amoniova sil odvodni pii teploté
v rozmezi 180 az 220 °C a vznikly amid se pfeméni na pozadovany ester mastné kyseliny,
nejéasté)i methyl-, ethyl- &1 butylalkoholem v pfitomnosti koncentrované kyseliny sirové

nebo fosforeéné.

Optimalizovany zptsob podle naroku 3 nebo 4, vyznadujici se tim, Ze phi  pouziti
tetraalkylammonium hydroxidu, zejména pak tetramethylammonium hydroxidu dochazi
k ptimé esterifikaci extrahovanych soli vy$Sich mastnych kyselin na piislusné alkylestery,

zejména pak methylestery.

. Optimatizovany zptsob podle naroku 5, vyznacujici se tim, Ze¢ jako vedlejdi produkty

esterifikace vznikaji amoniové soli, zejména pak N-alkylamoniové soli aplikovatelné jako

biostimulatory k ochrané a vyzivé zemédélskych rostlin.
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