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Zpisob vyroby esteri mastnych kyselin a Jjednosytnych
alkoholt, zejména methylesteru s obsahem fosfatidd niz&m
nez 10, s vyhodou niZ&im nez 5 ppm reesterifikaci oleji a tuk
v riizném stupni rafinace a esterifikaci rafina¢nich mastnych
kyselin a zafizeni pro tuto vyrobu. Na olej se pred reakei
pisobi kyselinou a nasledné zésadou za ptitomnosti v oleji
omezené rozpustné alkoholické faze. Vyroba se provadi
nejlépe kontinudlnim postupem v nékolika reak&nich a
nasledné rafinaénich kontaktnich stupnich, pfidemz v kazdém
z nich se oddéluje lehkd a t&7ka fze v levnych gravitaénich
separatorech s koalescéry a odlugovaci kapek. Do zpiisobu
vyroby je integrovana rafinace glycerolové faze a esterifikace
odpadnich mastnych kyselin jak z vlastni reesterifikace, tak

z rafinace olejil, pficemZ se vyuziji synergické efekty postupii
a zafizeni. Dosahuji se kvantitativni vytézky vysoce
kvalitniho esteru a surového min. 85% glycerolu.
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Cz 290787 B6

Zpiisob vyroby esterii mastnych kyselin s nizkym a velmi nizkym obsahem fosfatidi

Oblast techniky

Vynalez se tyka zpisobu vyroby esterii mastnych kyselin a jednosytnych alkoholdl, zejména
methylesteru, s nizkym a velmi nizkym obsahem fosfatidd z oleji a tuki v riizném stupni rafina-
ce a z rafinaénich mastnych kyselin. Za nizky se povazuje obsah P do 10 ppm a za velmi nizky
obsah do 5 ppm.

Fosfatidy (fosfolipidy) jsou nezadouci privodni latky olejti a tukl s vysokou emulgagni schop-
nosti, které jsou pti¢inou nestability oleji a tukii a nasledné vyrobenych esteri a pii¢inou ztrat ve
vyrobé. Fosfatidy v methylesteru pouZitém jako motorové palivo jsou pfiCinou poruch i havarii
a zkracuji Zivotnost motorové skupiny.

Vyuziti méng rafinovanych tukd a oleji obsahujicich az 1,5 % hmotn. volnych mastnych kyselin,
az 0,7% hmotn. vlhkosti, az 100 ppm fosforu a az 0,1 % hmotn. mechanickych necistot
a rafinacnich mastnych kyselin, ale i jinych surovin s vy33im obsahem mastnych kyselin podstat-
né zlepsuje ekonomiku vyroby esterd.

Dosavadni stav techniky

Estery mastnych kyselin a zejména methylester maji velky technicky vyznam jako meziprodukt
pro obor oleochemie, zejména pro pfipravu mastnych alkohold, estersulfonati, alkanolamidi
amydel. Vsoudasné dob& vsak daleko pfevazuje pouziti methylesteru jako paliva nebo
komponenty paliv pro vznétové motory. Vyroba methylesteru pro tyto ugely se ve svété jiz blizi
1 milionu tun ro¢né.

Vyroba esterd mastnych kyselin tukii a oleja reesterifikaci niz3imi alkoholy za pfitomnosti
bazickych katalyzatordi je znama jiz del3i dobu. Pfiprava methylesteru byla popséna jiz v USP
2271 619. Od té doby byla navrzena a z&sti i realizovana fada pvodnich fedeni vyrobnich
postupi, z nichZ je mozné uvést zejména kontinudini a polokontinuélni postupy chréanéné firmou
Henkel (DE 34 44 893, DE 197 21 474 C 1, WO 91/05034), Conneman (DE A1l 42 09 779, Fat.
Sci. Technol. 96, 563 (1994)), Lion Co. (DE 31 07 318), Metallgesellschaft AG (DE 33 25066,
34 25066, 34 00 766, 34 15 529) a zveiejnénd prihlaska vynalezu PV 1116-94. Chrénény jsou
i kontinualni postupy vyroby methylesterd za zvy$enych teplot a tlaki do 240 °C a 10 MPa (DE
3421217 a DE 35 12 497).

Velka pozornost byla vénovana oddélovani glycerinové faze a rafinaci methylesteru. Podle DE
A13020612 a DE Al 31 07 318 se glycerol spolu s negistotami vypird vodou v mnozstvi 30 az
50 % vztazeno na pritomny nezreagovany niz3i alkohol. Takto se viak produkuji velkd mnozstvi
odpadnich vod s methanolem. Pode DE-A1 41 09 779 se surovy ester promyva v odstfedivém
separatoru roztoku pufru. Podle WO 94/17027 se esterova faze po oddéleni glycerinové faze
promyva vodnym glycerolem a pak se na ni pisobi bélici hlinkou nebo kiemelinou. Destilaéni
metodu separace glycerolu popisuje EP-A 0 708 075.

Podrobné tdaje o chemismu pfipravy alkylesteri byly publikovany v J.A.O.C.Soc. 61 (1984)
str. 343, 1638 a dal3i. Vyznamné vyrobni postupy byly popsany v Enzyclopédie der technischen
Chemie, Ullmann, Band 11, str. 432.

Problém vyroby estert mastnych kyselin, a to zejména methylesteru uréeného jako palivo pro
vznétové motory spo&iva v potieb& co nejvice snizit investicni a provozni naklady pfi udrZeni
srovnatelné motoratské kvality s fosilnim palivem. Pro ekonomiku vyroby je rozhodujici cena a
kvalita vychozich tuki a oleji.
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Methylester je tak v souasné dobé& vyrabén ve velkych zafizenich obvykle z ¢astedné rafinované-
ho, predevsim odslizeného (degummed) oleje produkovaného v tradi€nich lisovnach a rafineriich
rostlinnych olejii a nebo v mensich zafizenich prevazné ze surového oleje lisovaného za nizsich
teplot.

Z latek, které jsou v surovém rostlinném oleji nejvice na zavadu, se jedné piedevsim o rostlinné

slizy a fosfatidy (fosfolipidy). Jejich mnozstvi Je ve vztahu k obsahu fosforu. Obsah fosfatidi se
pocita jako tficetindsobek obsahu fosforu.

Pfi lisovani za béznych podminek obsahuje olej obvykle 250—450 ppm P. P¥i lisovani za nizich
teplot byvé obsah fosforu 15 az 45 ppm. Olej priimyslové odslizeny obsahuje 20 — 70 ppm. P.
Dalsi rafinaci spojenou s alkalickym odkyselenim muze obsah fosforu v tomto oleji klesnout pod
10 ppm. Ziska se viak obtizng zpracovatelna smés mydel, oleje, vody a dal3ich negistot, ktera
snizuje vytézky rafinace. Novéjsi postupy vyuZzivaji zejména principu membranové filtrace, ktera
dovoluje snizit obsah fosforu na 1-2 ppm (CZ 280 730). Postup je vsak investi¢né nakladny,
predpoklada recyklaci kald. Z hlediska ceny takto ziskaného oleje je malo pravdépodobné, ze by
tyto postupy byly vyuzity pro rafinaci oleje uréeného pro hromadnou vyrobu alkylesteri.

Emulgacni schopnosti fosfatidii se projevuji i v tak nizké koncentraci jako je 10 ppm P. Fosfatidy
zpomaluji déleni esterové a glycerinové faze v Jednotlivych stupnich pfi vyrobé alkylesteri.
Znatné problémy se projevuji pti nasledném zpracovani glycerinové faze, pti déleni surového
glycerolu a mastnych kyselin. Pfitomné fosfatidy vedou k tvorbé houZevnatych mezifazi, které
postupné vypliiuji prostor separa¢nich zafizeni, vyzaduji jejich odstaveni a ne¢isténi. Tim rostou
naroky na toto zafizeni, na jejich i¢innost a objem. Casto nestagi gravitaCni separatory béznych
typli a je nutné zafadit drahé odstiedivé separdtory. I ty v3ak je tfeba odstavovat a &istit. Netplné
oddélovani fazi je pficinou ztrat oleje, methylesteru a glycerolu. Rostou tak provozni naklady.
Technicka feseni této situace pak zvy3uje investiéni naklady.

Za ptitomnosti vody dochazi k hydrataci a koagulaci fosfatidu, které presly z oleje do alkylesteru
a pri extrakci vodou do vodné faze. Hydratované fosfatidy maji podobné emulgaéni Gginky,
zejména jsou-li pfitomny ve smési zbytky mydel. Pfi rafinaci surového esteru promyvanim vodou
potom dochézi k podobnym jeviim, které byly popsany vySe. Dochézi ke ztratim methylesteru
a s pozadavky na separalni zafizeni opét rostou investiéni a provozni néaklady. Nepfijemnym
problémem byvaji navic odpadni vody obsahujici obtizng rozlozitelné emulze.

Zbytky fosfatidii jsou vsak nepFijemnou privodni necistotou vlastniho methylesteru a zngj
pfipravenych motorovych paliv. Jsou pficinou emulgace vody v palivu zejména pii del§im
skladovéni. Emulgace napomaha jednak hydrataci fosfatidi za vzniku slizd, které ulpivaji na
sténach nadrzi, ale i na Castech palivového systému motord, a jednak napomaha hydrolyze
methylesteru vodou a uvoln&ni mastnych kyselin, ktera koroduji skladovaci zatizeni i motory
a pii prisaku paliva do olejovych naplni ohroZzuji Zivotnost motori. Fosfatidy pfitomné v palivu
na bazi methylesteru vyvolavaji karbonizaci ve spalovacim prostoru a zkracuji Zivotnost motortii.
Slizy vylou¢ené v olejovych naplnich mohou ucpat mazaci kanaly a zplsobit zadfeni motoru.

Tyto problémy se projevily v posledni dob& v poZadavcich technickych norem na limitovani
obsahu fosforu v methylesteru. Podle rakouské (ONORM RME C1190 a FAME Cl 191) a noveé
i Seské normy (CSN 65 6507) ma byt obsah P men3i nez 20 ppm, podle DIN E 5166 ma byt
mensi nez 10 ppm. Tyto hodnoty byly zalezitosti kompromisii s vyrobci methylesteru a podle
zku3enosti nejsou postadujici.

Krom¢ fosfatidi obsahuji surové dale nerafinované oleje vlhkost, volné mastné kyseliny a ¢asto
i mechanické &astice. Tyto p¥imési snizuji aktivitu katalyzétoru, zvy3uji jeho spotfebu a snizuji
VytéZky esteru. Zvyseny obsah mydel a pfitomné mechanické &astice zhoriuji podminky pro
deleni fazi a zvy3uji tak naroky na zafizeni. Rostou tak investiéni a vyrobni naklady.
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Vétsina procesi popisovanych v patentové literatufe fesi vyse uvedené problémy nakladnymi
tradi¢nimi postupy znamymi z vyroby potravinafskych oleja.

Vynélez si proto kiadl za tikol navrhnout postup vyroby alkyl esterd s nizkym a velmi nizkym
obsahem fosfatidd, ktery by byl technicky jednodus3i a investicné i provozné méné nakladné&jsi,
pfitemz takto vyrobeny methylester by byl pouzitelny jako kvalitni slozka motorovych paliv
s vysokou stabilitou pfi skladovéni a podstatné niz8i nachylnosti k tvorbé Gisad a karbonu v moto-
rovém prostoru.

Vynalez si dale kladl za kol vyuzit pro vy$e zminény ucel zejména méne kvalitnich oleju a tukd
s vy$3im obsahem fosforu, vihkosti a mechanickych neéistot spolu s rafinaénimi mastnymi kyse-
linami v integrovaném vyrobnim postupu jehoZz soudasti je i zhodnoceni odpadni glycerinove
faze na surovy glycerol komeréni kvality a prevedeni v procesu odpadajicich mastny kyselin na
kvalitni produkt.

Podstata vynalezu

Vyse uvedené nedostatky se odstrani a vytéeného cile se dosahuje zplisobem vyroby esterll
mastnych kyselin a jednosytnych alkoholi s jednim az péti atomy uhliku v molekule s nizkym az
velmi nizkym obsahem fosfatidii reesterifikaci rostlinnych nebo zivotisnych tukd a/nebo oleji
v rizném stupni rafinace obsahujicich az 1,5 % hmotn. volnych mastnych kyselin, az 0,7 %
hmotn. vihkosti, az 100 ppm fosforu a az 0,1 % hmotn. mechanickych negistot, za pfitomnosti
zasaditych katalyzatord pfi teplotach az 100 °C za normalniho nebo zvy$eného tlaku a 1 MPa
aza oddélovani t&z8i glycerinové faze a pfipadnou esterifikaci mastnych kyselin, ziskanych
zejména jako vedlejsi produkt pfi rafinaci a pri vyse uvedené reesterifikaci tuki a/nebo oleju za
ptitomnosti kyselych katalyzatori a za oddélovani reakéni vody, jehoz podstata je déle popsana
pomoci jednotlivych kroki a. az f.

a. Tuk a/nebo olej se smisi a necha se reagovat pfi teploté 20 az 100 °C, s vyhodou 40 az
70 °C, po dobu 10 vtefin az 2 h s mineralni nebo organickou kyselinou v mnozstvi 0,001 az
0,5 % hmotn. vztaZeno na vychozi olej,

a/nebo

b. se tuk a/nebo olej smisi a necha reagovat po dobu 30 vtefin az 1 h pfi teploté 20 az 100 °C,
s vyhodou 40 az 70 °C, se zésadou, ktera je rozpuiténa v alkoholicke, v oleji omezené
rozpustné fazi, pfi¢emz pomér ekvivalentd zasady a volnych kyselin pfitomnych v oleji pied
smisenim je nejméné 0,9/1 a v nésledném kontaktnim separa&nim stupni se oddgli olejova
faze, ktera

c. se dale smisi a necha reagovat s jednosytnym alkoholem a zasadou, s vyhodou s alkalickym
hydroxidem nebo alkoholaty alkalickych kovii, nejméné ve dvou za sebou fazenych reaké-
nich stupnich, pti¢emz do kazdého stupné se pivadi Eerstvy a/nebo regenerovany jednosyt-
ny alkohol a zasada a za kazdym reak&nim stupném probiha odd&lovani leh¢i olejové a/nebo
esterové faze od t&7$i glycerinové faze v kontaktnim separaénim stupni,

d. esterova faze oddélena v poslednim stupni podle kroku c. se extrahuje protiproudné vodou
v mno¥stvi 0,5 a% 3 dily vztazeno na mnoZzstvi jednosytného alkoholu rozpusténého v estero-
vé fazi a nejméné ve dvou kontaktnich separagnich stupnich, pfi¢emZ v prvém stupni se
udrzuje pH vy33i nez 8,5 jednotek a v poslednim nebo pfi vice nez dvou stupnich v pied-
poslednim stupni se udrzuje pfidavkem mineralni nebo organické kyseliny pH smési nizsi
nez 8,5,
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e. leh¢i esterova faze oddélena v poslednim stupni podle kroku d se susi expanzi a/nebo
stripovanim za sniZeného tlaku a &3 vodné faze, v niz se predem pidsobenim mineralni
kyseliny rozloZi mydla, se rozdéli rektifikaci na jednosytny alkohol. ktery se vrati do kroku
¢, a vyse vrouci zbytek, ktery se dile rozdéli v kontaktnim separa¢nim stupni na odpadni
vody a malo rozpustné mastné kyseliny a

f.  glycerinova fize oddélena v jednotlivych stupnich podie kroku c.. pfipadné po kontaktu
podle kroku b., se zpracuje oddestilovanim Jednosytného alkoholu, déle rozkladem mydel
minerdlni kyselinou, pfi¢emz &asteény rozklad mydel mize byt proveden jeit& pred
oddestilovanim alkoholu, oddé&lenim leh&i faze mastnych Kyselin v kontaktnim separadnim
stupni a na zdvér oddestilovanim vody za snizeného tlaku na syrovy glycerol o ¢istoté 70 az
95 % hmotn.

Jako kyselin podle kroku a. se pouziji vodné roztoky mineralnich nebo organickych kyselin
o koncentraci nejméné 5 %, s vyhodou vy3si nez 40% hmotn., vhodna je kyselina fosfore¢na
nebo citronovd, ale je mozné pouzit i kyselinu sirovou, ktera se pouZiva v dalich krocich.
Na rozdil od bézné znamych postupti odslizeni nedochazi k vyraznému zhorSeni G¢inku postupu,
Jestlize vychozi olej nebo tuk obsahuje zvy3ené mnozstvi vihkosti nebo Jestlize teplota pii této
reakci dosahuje jen 60 °C. Mize stadit reakéni doba Jen 60 vtefin, pro dosaZeni optimalnich
uCinki je viak vhodnéjsi delsi reakéni doba 15 a# 30 minut.

Jako v oleji omezen& rozpustna alkoholické faze v kroku b. se pouziji jednosytné a/nebo vicesyt-
né alkoholy, jako je ethylenglykol, propylenglykol a zejména glycerol. V oleji omezené rozpust-
na alkoholické faze maze dale obsahovat vodu v mnozstvi do 45 % hmotn. a jako zasadu predev-
Sim alkalické hydroxidy.

Jako v oleji omezené rozpustna alkoholicka faze v kroku b. se také mize pouzit z&asti nebo zcela
glycerinova faze, ktera vznikla ¢asteénou reesterifikaci oleje a/nebo glycerinova faze v predchozi
reesterifikace, ptipadné z&asti rafinovana, nebo surovy vodny glycerol v rizném stupni rafinace,
pficemz koncentrace glycerolu v této fazi ¢ini nejméné 20 % hmotn. a hmotnostni pomér glyce-
rolu k oleji po smichani je 2/100 az 15/100:

Bylo nalezeno, Zze pokud se reesterifikuje béznym zpisobem ve dvou reakénich stupnich za
zvysené teploty olej obsahujici i jen 15-20 ppm P, zejména olej lisovany za nizsich teplot, docha-
zi zvlasté ve druhém stupni ke vzdjemné emulgaci fazi, coz se projevuje zvySenymi ztratami
glycerolu a vy§8im obsahem mydel ve vodné fazi po extrakci. Kromé toho vy33i obsah vlhkosti
a volnych mastnych kyselin ve vychozim oleji piisobi znagné problémy v prvém reakénim stupni.
Dochazi k hydrolyze oleje, ke vzriistu spotieby zasady, k tvorbé nadmérného mnozstvi mydel
ak netplnému odd&lovani fazi. Za téchto podminek jsou &asto nasazovany drahé a slozité
odstiedivé separatory, které jsou povazovany za G¢inn&j$i nez gravitaéni separéatory. A nebo se
provadi reesterifikace ve velkém prebytku zasady, coZ vede ke snizeni vytézkh a zvyseni nakladd
na suroviny.

Bylo zjisténo, ze vyhodn&jsi nez pouzivat odstredivé separatory, je ovlivnit proces tak, aby se
sniZila koncentrace emulgujicich slozek ve smési. Diléim fedenim Je kontakt vychoziho oleje za
zvySené teploty s pfebytkem zasady, ktera je rozpusténa v alkoholické, v oleji omezené rozpust-
né fazi. Pro (i¢innost postupu je ziejmé rozhodujici vysokd koncentrace hydroxylovych skupin,
zvladté skupin ionizovanych pisobenim zasad, i pfitomnost samotné vody. Dojde jednak ke
snizeni obsahu fosfolipidi a jednak ke transferu jejich rozkladnych produkti, vétsi ¢asti vihkosti
a mydel z oleje do omezeng rozpustné faze, coz se projevuje ve zlepsené separaci fazi ve vlast-
nich reakénich stupnich i p¥i nasledujici extrakci vodnymi roztoky.

Pfi vychozim obsahu fosfolipid v oleji vy3§im nez 25 az 30 ppm vsak vzristaji problémy se
separaci fazi. Pitomnost fosfolipidii se projevuje také problémy pfi oddestilovani jednosytného
alkoholu glycerinové faze a pfi rozkladu mydel podle kroku e. Pii oddélovani mastnych kyselin
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od vodného glycerolu se tvori houzevnaté meziféze, které snizuji kvalitu obou vedlejsich produk-
td a podstatné zt&zuji jejich dalii finalizaci, tzn. rafinaci a esterifikaci mastnych kyselin a rafinaci
a zahusténi glycerolu.

Je znamo, ze velmi nizkého obsahu fosforu pod 1 ppm v esterech Ize dosahnout také reesterifika-
ci oleje, ktery obsahuje méné nez 10 ppm P, oviem za cenu vys$ich nakladd na pofizeni takto
rafinovaného oleje.

Reseni bylo nalezeno v kombinovaném pisobeni kyseliny na fosfolipidy v oleji a nasledné
phisobeni zasad za ptitomnosti hydroxylovych iontd, kdy dochézi k rozkladu u nehydratovanych
fosfolipidl a k extrakei rozkladnych produkti do alkoholické, v oleji omezené rozpustné faze.
Timto postupem se necha pfi vychozim obsahu fosforu v oleji 10 az 20 ppm sniZit jeho obsah ve
vysledném esteru az pod 1 ppm a pfi vychozim obsahu fosforu do 100 ppm az pod 5 ppm.
Vysledkem je ostré ohranieni fazi v jednotlivych kontaktnich separacnich stupnich a podstatné
zkraceni doby déleni. Umozni se tak pouziti jednodussich gravitagnich separatorti a uplatnéni
dalich nize popsanvch technickych postupl, které zvySuji udinnost a hospodarmost procesu.
Positivni vliv tohoto postupu na pribeh reesterifikace, zejména na rychlost a uplnost oddélovani
kapalnych fazi se projevuje i pfi zpracovani vysoce odslizeného oleje, ktery obsahuje méné nez
10 ppm fosforu.

Uvedenym postupem se do omezené rozpustné alkoholicke faze dostanou rozkladné produkty
fosfolipidii, vihkost a mydla. Pokud je v této fazi pouZit jako hlavni slozka jiny vicesytny alkohol
nez glycerol, regeneruji se slozky smési na samostatném zatizeni, ale podobnym zplisobem jako
pii zpracovani t&zké glycerinové faze ziskané pfi reesterifikaci, tj. oddestilovanim jednosytného
alkoholu, rozlozenim mydel kyselinou a oddélenim leh¢i faze mastnych kyselin od vodného
roztoku vicesytného alkoholu.

S vyhodou se jako omezené rozpustné alkoholické faze pouzije glycerinové faze oddelené v kro-
ku c., diive nez se podrobi daldimu zpracovani podle kroku f. Zjednodusi se tim regenerace
slozek alkoholické faze. Tento postup je také vyhodny v tom, Ze alespoii &ast zasady, kterd se
piidava jako katalyzator reesterifikace v kroku c., se vyuzije pro reakci podle kroku b., a tim se
snizi celkova spotieba zasady v procesu. Nasledné se sniZi mnoZstvi soli v glycerolu a zvysi se
tak jeho kvalita.

Omezené rozpustna alkoholickd faze obsahujici jako podstatnou slozku glycerol pro ucely podle
tohoto vynalezu mize také vzniknout ptimo ve smési CasteCnou reesterifikaci oleje. K tomu mize
dojit za ptitomnosti ur&itého mnozstvi jednosytného alkoholu. Konverze oleje v takovém pfipadu
muize byt v zavislosti na jeho kvalité nejlépe od 5 do 50 %.

Je vyhodné, jestlize mnozstvi zasady, které se pfida do prvého reak&niho stupné& podle kroku c.
bylo v pfepoétu na ekvivalent NaOH vys3i nez 0,2 % hmotn. vztazeno na hmotnost vychoziho
oleje a dale je vyhodné, jestlize je v tomto stupni pouZit vétsi prebytek jednosytného alkoholu,
v prepoétu na molarni pomér k vychozimu oleji nez 3,5/1. Tim se v tomto reakénim stupni dosah-
ne kromé vysoké reakéni rychlosti i vysokého stupné pfemény oleje na ester a pfitom se Vétsi
prebytek methanolu nijak podstatné neprojevi na i¢innosti oddélovani obou kapalnych fazi.
Naopak se pro lepsi oddéleni fazi a snaz3i rafinaci surového esteru vyhodné, aby byl ve druhém
reakénim stupni podle kroku c. molarni pomér jednosytného alkoholu k vychozimu oleji nizsi nez
2/1 a mnozstvi ekvivalentu zasady nizsi jak 0,1 % hmotn. Zlep3i se tak podminky pro oddélovani
glycerinové faze v tomto stupni pro rafinaci surového esteru. Vhodné doba prodleni v jednotli-
vych reakénich stupnich je 1,5 aZ 20 minut a zavisi na pracovnich podminkach reakéniho
a nasledného separaéniho stupné.

Je vyhodné, aby se v jednotlivych reakénich nebo kontaktnich stupnich oddé&lena t&z8i faze ptimo
nebo s vyhodou po odstran&ni Casti nebo veSkerého jednosytného alkoholu a déle s vyhodou po
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odstranéni mydel recyklovala na vstup separagnich stupiid, pficemz recyklagni pomér mize byt
0,25 az 4/1.

Na priklad je prospésné, aby v tom reak&nim stupni, kde je nizsi konverze oleje a tvori se méné
glycerinové faze, se tato faze v tomtéz stupni z&asti recyklovala a znovu misila se smési po reakci
pred jejim rozdélenim na leh&i a 3231 fazi. Dosahuje se tim rychlejsi a G¢inn&jsi koalescence
kapek dispergované t&7ké faze a lepsi oddé&leni obou fazi.

Je také vyhodné, zejména pii pripravé esterd vyssich alkohold, jako je napf. ethanol nebo propa-
nol, jestlize se glycerinova faze, ktera se recykluje Jak bylo vy3e uvedeno, ptedem podrobi za
normalniho nebo snizeného tlaku destilaci vétsi Casti jednosytného alkoholu. SniZi se tak vzajem-
na rozpustnost esterové a glycerinové faze a zvysi se rozdil mérnych hmotnosti obou fazi
a usnadni se jejich separace.

Podobné ucinky se dosahnou, jestlize se pouzije &ast glycerinové faze po oddestilovani jednosyt-
ného alkoholu, pfipadng az po rozkladu mydel a oddéleni mastnych kyselin podle kroku f. a tento
glycerol se pfevede na vstup nékterého z kontaktnich separaCnich stuprit podle kroku c.

V tomto smyslu je také vyhodné, zejména s ohledem na co nejmensi mnozstvi vody pouzité pro
extrakci jednomocného alkoholu, jestlize se t&2$i vodna faze oddélovana po jednotlivych kontakt-
nich stupnich podle kroku d. z&asti recykluje a znovu misi se smési pied jejim rozd&lenim na
leh¢i a téz3i fazi. Dosahuje se tim podobné Jako v pfipadé glycerinové faze rychlejii a (¢inn&;jsi
koalescence kapek dispergované tézké faze a lepsi oddéleni obou fizi.

Priznivé také piisobi, jestlize se recyklovana vodna faze pfedem podrobi destilaci vétsi &asti
jednosytného alkoholu za normalniho nebo snizeného tlaku. Mize se tak dit pfimo v ramci jedno-
ho z kontaktnich stupiii a nebo se pro recyklaci pouZije az odpadni voda ziskana zpracovanim
vodné faze v kroku e.

Je vyhodné, jestlize se mastné kyseliny odd&lené od surového glycerolu na zaveér kroku f,, zejmé-
na ta jejich ¢ast znegisténa emulgovanymi primésemi glycerolu, mydel a lipida, z&4sti recykluji
amisi s glycerinovou fazi pfe jejim daldim zpracovanim na pocatku kroku f. Podpoti se tak
rozklad emulzi a omezi se pénéni smési pfi odpafovani jednosytného alkoholu a sniZi nebo zcela
vylouti potfeba odpéiiovace, ktery zne€istuje a snizuje kvalitu mastnych kyselin a/nebo surového
glycerolu.

Vyrobu esteri mastnych kyselin podle tohoto vynalezu je zvlasté vyhodné provozovat kontinual-
nim zpiisobem a v pritoéném zafizeni.

Pro oddélovéni lehké a t&zké faze v jednotlivych kontaktnich separaCnich stupnich podle tohoto
vynalezu se vyuziva gravitadniho Gginku, ktery se dopliiuje koalescenénim G&inkem hydrofilnich
substanci, které v kontaktu s médiem napomahaji splyvani a odlucovani dispergovanych kapek
tézké faze. Dosahuje se tak rychlejsi a aplngjsi odd&lovani fazi. Zmen3uji se i rozméry odpovida-
Jiciho separa¢niho zafizeni. Vhodnymi hydrofilnimi substancemi mohou byt draténé prepazky,
plechové nebo plastové vestavby, rovné, lamelové nebo strukturované, axialné nebo radialng
sklonéné, mineralni a/nebo pfirodni vlakna a tkaniny, dale hydrofilni hrubozrnné ¢astice, s vyho-
dou upravené ¢asti rostlin nebo plodii zejména obilné otruby nebo délena dfevni hmota a to ve
formé pevnych prepazek nebo pohybujici se disperze. Je také vyhodné vyuzit koalescengnich
ucinki te€zké faze a dispergovat t&zkou fazi do ptivadéného média a/nebo distribuovat médium do
kontinudlni t&€zké faze. Mechanické &astice, pokud jsou pfitomny ve vychozim oleji, sice nedo-
voluji pouzit radialni koalescenéni prepazky, které by se ucpévaly a Castice se masivné usazuji
i na axidlnich plosnych vestavbach, bylo viak prekvapivé zjisténo, Ze se (i€innost takto astedné
zanesenych kontaktnich separatort nijak nezhoruje. Hrub4 struktura hydrofilnich sedimenti ze
zbytkii pletiv olejnin ma pro disperzi té2ké faze ziejm& priznivé koalescenéni a odlugovaci Gidin-
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ky. Pokud by byl v takovém ptipadu pouzit k déleni fazi odstiedivy talifovy separétor, doSlo by
v kratké dobé k jeho zaneseni pevnymi ¢asticemi a k odstaveni.

Pro snazsi oddéleni malych mnozstvi hrub3ich mechanickych a/nebo viskdznich neéistot jako
jsou zbytky pletiv, fosfolipidy a produkty jejich rozkladu, ptipadné i malych mnozstvi glycerino-
vé faze, mydel apod. je vyhodné pouzit na zavér jednotlivych krokd, ale i v dalsich exponova-
nych &astech procesu podle tohoto vynalezu, upravené lamelové gravitatni separatory se vzestup-
nym prichodem, zndmé zejména z biologickych isti¢ek odpadnich vod.

Pro koalescenci a zachyceni jemnych mechanickych a/nebo viskoznich nedistot se pouziji hydro-
filni hrubozrnné &astice, s vyhodou upravené ¢asti rostlin nebo plodd zejména obilni otruby nebo
délena dievni hmota. Negistoty, které se nahromadi v separitoru, je potom mnozné snadno
oddélit filtraci.

Na glycerinovou fazi po oddestilovani methanolu se zplisobem podle tohoto vynalezu pasobi
mineralni kyselinou v jednom, pfi prito¢ném uspotadani s vyhodou v n&kolika reak&nich
stupnich pfi teploté az 130 °C a podobg prodleni 0,5 az 2 h pfi kone¢ném pH 2, az 6 a smés tezsi
faze vodného glycerolu a lehdi faze mastnych kyselin se rozdéli v jednom, s vyhodou ve dvou
kontaktnich separaénich stupnich. S ohledem na vznik dvou fazi, vzajemnych emulzi a tim
pomalejsi pribéh reakce omezeny difusi a pro vysokou korozivitu prostredi je prospéiné, jestlize
rozklad mydel probihé v kaskadé michanych reaktort s riznou teplotou. Je také vyhodné,
jestlize se oddéli emulgovand mezifaze a vrati se do glycerinové faze na zacatku odpafovani
methanolu. Opakovanou tepelnou exposici a pisobenim kyselin se snéze rozlozi.

Vodny glycerol po oddéleni mastnych kyselin se rafinuje piisobenim aktivnich hmot, jako jsou
,rizné druhy a modifikace kiemeliny a aktivniho uhli, a délend dievni hmota a nasledujici filtra-
ci. Zachyti se zejména zbytky mastnych kyselin, fosfolipidii, odpéfiovade i barevnych negistot.

Esterifikace mastnych kyselin jednosytnymi alkoholy podle tohoto vynalezu se vyhodné provadi
polokontinualnim zplsobem tak, ze v zatizeni cirkuluji mastné kyseliny spolu s kyselym kataly-
zatorem, piiGemz kapalny nebo plynny jednosytny alkohol se privadi do reakéni €asti a pary vody
a prebyte¢ného alkoholu se odvadi z odpatovaci ¢asti zafizeni.

Reakéni smés po esterifikaci mastnych kyselin ziskanych jako vedlejsi produkt reesterifikace bud’
podle kroku e. a. f., nebo z cizich zdroji se pipoji k ostatni esterové fazi v kroku d.

V piipadg, 7e se esterifikuji mastné kyseliny z cizich zdrojti, napf. mastné kyseliny z fyzikalniho
odkyseleni a deodorace oleji, které obsahuji vice nez 10 % nezreagovanych glyceridl, uvede se
s vyhodou tato reakéni smés do jednoho z kontaktnich nebo reakénich stupiia podle kroki a., b.
ac. Zde se neutralizuji kyselé slozky a pievedou se do glycerinové faze a glyceridy se reeste-
rifikuji na alkylester. V kroku a. mize kysela reakéni smés nahradit potfebnou kyselinu.

Je vyhodné, jestlize se odpadni vody, které se produkuji zejména podle kroku e., zahusti na obsah
glycerolu 10 az 80 % hmotn. a koncentrat se dale zpracuje s ostatnim vodnym glycerolem podle
kroku f. a nebo se zpracuje tradiénim zpisobem spolu se spodnimi louhy z vyroby mydel.
Odpadni vody lze zahustit odpafovanim nebo mikrofiltragnimi technikami pfipadné ve spojeni
s elektroforézou. Postupem podle tohoto vynalezu se tak minimalizuje produkce odpadi z proce-
su.

Pro zplisob vyroby esterd mastnych Kyselin podle tohoto vyndlezu mohou byt pouZity nejrazngjsi
tuky a oleje rostlinného a Zivogisného pivodu jako je tepkovy, slunegnicovy, sojovy, podzemni-
covy, palmovy, kokosovy, Inény, ricinovy nebo rybi olej, sadlo, 18, lipidy, kafilerni tuky nebo
spotfebované priimyslové tuky, napt. fritovaci oleje. N&které napt. kafilerni tuky a fritovaci oleje,
které maji vysokou kyselost, je vyhodné misit v mensich mnoZstvi s b&Zznymi tuky a oleji a tak
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ziskat smési, které jsou dobfe zpracovatelném postupem podle tohoto vynalezu a poskytnout
produkt, jehoz chladové vlastnosti ohledem na obsah nasycenych kyselin vyhovuji norms.

Hlavni u¢inek vynalezu spog&iva, v moznosti pouzit pro velkokapacitni vyrobu esteri uréenych
pro pouZiti pfedeviim jako motorova paliva levné, surové, pouze z vétsi &asti odslizené oleje
a jejich smési s regenerovanymi i Zivo¢isnymi tuky a oleji sou¢asné s odpadnimi mastnymi kyse-
linami zejména z vlastni reesterifikace, pricemz se vyuziji synergické efekty postupt a zatizeni
pfi spole¢ném zpracovani.

Vyraznym snizenim obsahu fosfolipidd ve vychozich tucich a/nebo olejich, kterého se dosahuje
netradiénim postupem podle tohoto vynalezu se zvy3uje jak rychlost reakce, tak (¢innost separa-
ce fazi a zvySuje se tak vykon zafizeni. Pii postupu podle tohoto vynélezu nevadi ani relativné
VEtSi mnozstvi pevné faze a vlhkosti obsazené v méné kvalitnich tucich v olejich, které by jinak
znemoznilo funkei béznych odstiedivych talifovych separati.

Nedilnou sou¢asti procesu je rafinace glycerinové faze, Pfi niZ se jednak ziskaji mastné kyseliny
pro dalsi zpracovani a jednak kvalitni surovy glycerol Jjako obchodni zbozi.

Postupem podle vynélezu se mohou dosahnout kvalitni vytézky esteru a glycerolu vztazeno na
vychozi suroviny a okoli se prakticky nezatézuje odpady.

Postup podle vynalezu je mozné provozovat na Jednoduchém kontinualnim zafizeni bez investi&-
né a provozné naroénych odstredivych separatorii. Ziska se vysoce kvalitni a stabilni ester s niz-
kym obsahem fosforu.

Ptiklady provedeni vynalezu

Vynilez je dile objasnén na prikladech, jimz oviem Jjeho obsah neni omezen ani vy&erpén.

Priklad 1

Na obr. 1A a 1B je schematicky znézornén piiklad fedeni kontinualni vyroby methylesteru podle
tohoto vynalezu.

Krok a. Zpracovavany surovy fepkovy olej ma &islo kyselosti 2,5 mg KOH/g a obsahuje déle
0,3 % hmotn. vody a 50 mg/kg fosforu. Privadi se ptivodem 101 v mnozstvi 1870 l/j. pies tepel-
ny vyménik 1, kde se ohfeje na 60 °C, do lamelového separatoru 2 s axialné sklonénymi plecho-
vymi vestavbami, kde se odd&luji hrubé nedistoty a str¥ena voda. Do proudu oleje, ktery vystupu-
Je ze separétoru 2, se uvadi spojen 102 65 I/h kyselé reakéni smési po esterifikaci deodoraénich
mastnych kyselin ze zasobniku 52 a ptivodem 103 3,6 I/h 75% roztoku kyseliny fosforedné. Smés
prochazi mixerem 3 s dobou prodleni 50 vtefin a dale patrovym michanym reaktorem 4 s dobou
prodleni 30 minut.

Krok b. Za Cerpadlem 5 se spojem 110 a 113 pfivadi do sméSovaci trysky glycerinova faze ze
separatorii 13 a 18 obou naslednych reaké&nich stupiill. Glycerinové faze obsahuje 1,8 % hmot.
volného hydroxidu sodného. P¥ivod 104 je pfipraveny pro dodate&ny pfivod roztoku hydroxidu
sodného v pfipadé potieby. Po priichodu vyménikem 6, dynamicky michanym vicestuptiovym
reaktorem 7 a lamelovym separatorem 8 s axialné sklonénymi plechovymi vestavbami, se smés
opét rozdéli na glycerinovou fazi, ktera odtéka spojem 106 do separatoru 33 a na olejovou fazi,
ktera se podrobi reesterifikaci v nasledujicich stupnich. Teplota v reaktoru 7 je 70 °C a doba
prodleni 3 minuty. Doba prodleni v separétoru 8 je 60 minut. Glycerinova faze po reakci obsahu-
Je mén& nez 0,15 % volného hydroxidu sodného. Upravena olejova faze obsahuje méné nez
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10 ppm fosforu, méné nez 0,2 % hmotn. mydel, méné nez 0,05 % vihkosti a méné nez 10 %
hmetn. methylesteru.

Krok c. Olejova fize se dale cerpa Cerpadlem 9 pfes vyménik 10 do dynamicky michaného
vicestupfiového reaktoru 11 a nasledné do reaktoru 12 se statickymi michacimi elementy.
Za Gerpadlem 9 se privodem 107 privadi do smédovaci trysky methanol v mnoZstvi 296 1/h
a ptivodem 108 50 I/h 11% roztoku hydroxidu sodného v methanolu. Teplota v reaktorech je 75
az 73 °C a doba prodleni 2 a 3 minuty. V lezatém valcovém gravitaénim separatoru 13, ktery je
vybaven radilné sklonénymi plechovymi vestavbami, dojde pti dobé prodleni 120 minut k oddg-
leni esterové faze, ktera se odvadi spojen 109 do druhého reakéniho stupne a glycerinové faze,
ktera se odvadi spojem 110 do smé3ovaci trysky za erpadlem 5. Konverze oleje v esterové fazi
je vyssi nez 90 %.

7 v&tsi Casti zreagovana esterova faze se Cerpa Cerpadlem 14 pres vyménik 15 do dynamicky
michaného vicestupiiového reaktoru 16 a odtud pfes vyménik 17 do lamelového separatoru 18
s axialné sklonénymi plechovymi vestavbami. Za ¢erpadlem 14 se pfivodem 111 privadi do
sméSovaci trysky methanol v mnozstvi 58 I/h a ptivodem 112 11 V/h 11% roztoku hydroxidu
sodného v methanolu. Teplota v reaktoru je 75 °C a doba prodleni 3,5 minuty. Reak¢ni smés se
po ochlazeni na 50 °C pfivadi do distributoru separatoru 18 pod hladinu tézké faze. Pii dobé
prodleni 90 minut se oddeli glyvcerinova faze, kterd se ze 40 % recykluje na vstup separatoru
a zbytek se odvadi spojem 113 do sméSovaci trysky za erpadlem 5. Esterova faze se Cerpa
erpadlem 20 stiidavé do dvou koalescencnich filtrd 21A a 21B, které jsou na vstupu a vystupu
odpateny filtraénimi pfepazkami a uvnitf volné vyplnény &istymi pseni¢nymi otrubami. Castice
zachyti a voln& vazi zbytky dispergované tézké faze. Po nasyceni &astic se zastavi priitok
a erpadlem 56 se zahuténa disperze odsaje a dopravi se vstup separétoru 18. Konverze oleje na
methylester za timto stupném je vyS$si nez 98,5 % a obsah mydel v esterové fazi je nizsi jak
0,15 % hmotn.

Krok d. Esterova faze z koalescenénich filtrd 21 se misi s vodnou fazi odlougenou v separatoru
27 a dopravovanou &erpadlem 28 a dale srecyklem tézké faze a smés prochazi dynamicky
michanym vicestupfiovym misicem 22 do lamelového separatoru 23 s axialné sklonénymi
lamelovymi vestavbami. Pfi dobé prodieni 60 se zde oddéli vodné alkoholicka faze, ktera
obsahuje méné jak 3 % hmotn. mydel, zniz 40 % se vraci pomoci ¢erpadla 24 jako recykl na
vstup miside 22 a zbytek se odvadi spojem 114 do regeneraéni kolony 57.

Prepadajici esterova faze, kterd obsahuje méné jak 0,05 % mydel, se za Cerpadlem 25 misi
s kyselou reakéni smési po esterifikaci mastnych kyselin za zasobniku 33 privadénou spojem
129, s recyklem t&zké faze a s recyklovanou a &istou vodou v celkovém mnozstvi 97 I vody za
hodinu, do niZ se jesté pridavé piivodem 133 0,180 1 75% kyseliny fosforedné za hodinu. Recyk-
lovana voda se pfivadi ze susici kolony 30 a odparek 45 a 54 spoji 116, 128, 105 a s Cerstva voda
piivodem 115. Smés dale prochézi dynamicky michanym vicestupfiovym misi¢em 26 do lamelo-
vého separtoru 27 s axialné sklonénymi lamelovymi vestavbami. Pii dob& prodleni 60 minut se
zde oddél{ vodna faze, z niz 40 % se vraci jako recykl na vstup misice 26 a zbytek se odvadi na
vstup misice 22.

Krok e. Methylester se susi za snizeného tlaku ve stripovaci koloné 30 a ze zasobniku 32 se
odvadi odvodem 117 do skladu.

Vodné alkoholické roztoky se privadi spoji 114, 118, 119 a 124 k regeneraci methanolu do
rektifikadni kolony 57. Regenerovany methanol se znovu pouzije v reakénich stupnich. Do
proudu na spoji 114 se pfidava pfivodem 125 pres vstiikovaci ventil zfedény roztok kyseliny
sirové, ktera rozlozi pritomny mydla. Mastné kyseliny oddélené v separatoru 59 se spojen 126
ptivadi do zasobniku 60 k dalSimu zpracovani. Vodna faze ze separatoru 59 se zahusti odpafenim
vody na odparce 54. Koncentrovany roztok glycerolu a soli se pfida k surovému glycerolu, ktery
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se odtahuje ze separatoru 42. Destilovana voda se po rekuperaci tepla recykluje a pfivadi spojem
105 na vstup misice 26.

Krok f. Glycerinova faze se v lamelovém separatoru 33 s axialn& sklonénymi plechovymi vestav-
bami oddéli od strzenych jemnych pletiv a/nebo rozkladnych produktd fosfolipidd. Jejich zachy-
ceni napomahd pfidavkem gistych pSenicnych otrub. Nahromadény kal se podle potieby odstra-
fiuje filtraci, Cast methanolu se z glycerinové faze oddestiluje za atmosférického tlaku na filmové
odparce 34. Zbytek se oddestiluje na filmové rotorové odparce 36 ze snizeného tlaku pfi teploté
az 130 °C. Deflegmatory 35 a 37 nad odparkami brani destilaci glycerolu. Methanol se odvadi
spoji 118 a 119 k regeneraci do rektifikaéni kolony 57. Na vstup odparky 34 se pFivadi mensi &ast
mastnych Kyselin ze separdtoru 42, aby se potlagilo pénéni glycerinové faze pfi destilaci.

Smés glycerolu, mydel a methylesteru se odebira z paty odparky 36 ¢erpadlem 39 a uvadi do
kaskady dvou michanych smaltovanych reaktord 40 a 41 vyhtivanych na teplotu 90 a 110 °C.
Do rektoru 40 se pfivadi ptivodem 120 technické kyselina soln tak, aby pH smési na vystupu
reaktoru 41 bylo 2,0-3,5. Smés se rozdéluje v plastovém separétoru s axialné sklonénymi lame-
lami (PVDF) na fazi mastnych kyselin, ktera se spojen 127 odvadi do zsobniku 60 k esterifikaci
a na surovy glycerol, ktery se shromazd’uje v michané nadobé 43.

Do nadoby se pfidava 2 kg kiemeliny a 2 kg dievénych pilin za hodinu. Pfivadi se také zahu$tény
roztok glycerolu a soli z odparky 54. Smés se filtruje na polokontinualnim filtru 44. Filtr se po
apravé pH na 6 az 9 jednotek zahust'uje v odparce 45 a surovy glycerol o koncentraci vyssi jak
85 % hmotn. se odvéadi odvodem 123 do skladu. Oddestilovana voda se odvadi spojem 128 na
vstup misiCe 26 a vyuziva pro extrakci methylesteru.

Esterifikace mastnych kyselin. Do vsadkového cirkulaéniho zafizeni pro esterifikaci, které_je -
tvofeno Cerpadlem 51, tlakovym reaktorem 47, expanznim ventilem 48 a odparkou 49, se stfidavé
po vsadkach uvadi pfivodem 131 deodoraéni mastné kyseliny ziskané rafinaci vychoziho oleje
nebo ze zasobniku 60 mastné kyseliny ziskané rozkladem mydel ve vySe popsaném procesu.
Vsédka predstavuje 720 kg kyselin, k nimz se pfidaji za michéni pfivodem 134 2 1 50% kyseliny
sirové. Po vyhtati na 110 °C za cirkulace smési se zatne uvadét privodem 132 kapalny methanol
rychlosti 139 1 za hodinu. Po tfech hodinach je esterifikace ukondena. Smés se vychladi na 60 °C
a spusti do zdsobniku 52 v ptipadé esterifikace deodoracnich mastnych kyselin a do zasobniku 53
v ptipadé¢ esterifikace mastnych kyselin z procesu. Smési se nadale vyuZiti v procesu odlisnym
zpiisobem, jak bylo vyse popsano.

Popsanym zplisobem se zpracovalo za 24 hodin 40,8 tun surového fepkového oleje a 1,4 tuny
mastnych kyselin z fyzikalni rafinace tohoto oleje a vyprodukovalo se 41,95 tuny methylesteru

a4,75 tuny surového glycerolu. Kvalita methylesteru odpovida DIN 51606 s obsahem fosforu
4 mg/g. Cistota glycerolu byla 88 % hmotn.

Priklad 2

Popsanym zplisobem pfi stejnych pratokovych rychlostech byl zpracovan surovy olej, ktery
obsahovat 18 mg/g fosforu. Vyrobeny methylester obsahoval 0,7 mg/g fosforu.

-10-
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PATENTOVE NAROKY

1. Zptsob vyroby esteri mastnych kyselin a jednosytnych alkoholi s jednim az péti atomy
uhliku v molekule s nizkym az velmi nizkym obsahem fosfatidu reesterifikaci rostlinnych nebo
sivosisnych tukd a/nebo olejii v rizném stupni rafinace obsahujicich az 1,5 % hmotn. volnych
mastnych kyselin, az 0,7 % hmotn. vihkosti, az 100 ppm fosforu a az 0,1 % hmotn. mechanic-
kych negistot, za pfitomnosti zasaditych katalyzétor pii teplotach az 100 °C za normalniho nebo
zvyseného tlaku az 1 MPa a za oddglovani glycerinové faze, a ptipadnou esterifikaci mastnych
kyselin, ziskanych zejména jako vedlejii produkt pfi rafinaci a pfi vyse uvedené reesterifikaci
tukt a/nebo oleji, za pritomnosti kyselych katalyzétort a za oddélovani reakéni vody, vyzna-
Cujici se tim, ze

a. tuk a/nebo olej se smisi a neché se reagovat pfi teploté 20 az 100 °C, s vyhodou 40 az 70 °C,
a po dobu 10 vtefin az 2 h s mineralni nebo organickou kyselinou v mnozstvi 0,001 az 0,5 %
hmotn. vztazeno na vychozi olej,

a/nebo

b. se tuk a/nebo olej smisi a neché reagovat po dobu 30 vtefin az 1 h pfi teploté 20 az 100 °C,
s vyhodou 40 az 70 °C, se zasadou, ktera je rozpusténa v alkoholické, v oleji omezené
rozpustné fazi, pfi¢emz pomér ekvivalentii zasady a volnych kyselin pfitomnych v oleji pied
smisenim je nejméné 0,9/1 a v kontaktnim separaénim stupni se oddéli olejova faze, ktera

c. se dale smisi a necha reagovat s jednosytnym alkoholem a zasadou, s vyhodou s alkalickym
hydroxidem nebo alkoholaty alkalickych kovii, nejméné ve dvou za sebou fazenych reak¢-
nich stupnich, pfi¢emz do kazdého stupné se privadi erstvy a/nebo regenerovany jednosyt-
ny alkohol a zasada a za kazdym reakénim stupném probiha oddélovéani lehéi olejové a/nebo
esterové faze od 1823 glycerinové faze v kontaktnim separa&nim stupni.

d. esterova faze oddélena v poslednim stupni podle kroku c. se extrahuje protiproudné vodou
v mnozstvi 0,5 az 3 dily vztazeno na mnoZzstvi jednosytného alkoholu rozpusténého v estero-
vé fazi a nejméné ve dvou kontaktnich separacnich stupnich, pfi¢emz v prvém stupni se
udrzuje pH vyssi nez 8,5 a v poslednim nebo pfi vice nez dvou stupnich v piedposlednim
stupni se udrzuje pridavkem mineralni nebo organické kyseliny pH smési niZsi nez 8.5,

e. lehéi esterova faze oddélend v posiednim stupni podle kroku d. se susi expanzi a/nebo
stripovanim za snizeného tlaku a t€8i vodna faze, v niz se predem plsobenim mineraini
kyseliny rozlozi mydla, se rozdéli rektifikaci na jednosytny alkohol, ktery se vrati do kroku
c., a vyde vrouci zbytek, ktery se dale rozdéli v kontaktnim separa¢nim stupni na odpadni
vody a mélo rozpustné mastné kyseliny a

f. glycerinova faze odd€lend v jednotlivych stupnich podle kroku c., pripadné po kontaktu
podle kroku b., se zpracuje oddestilovanim jednosytného alkoholu, dile rozkladem mydel
mineralni kyselinou, pfi¢emz Caste¢ny rozklad mydel maze byt proveden jeSté pred
oddestilovanim alkoholu, oddélenim leh&i faze mastnych kyselin v konstantnim separacnim

stupni a na zavér oddestilovanim vody za snizeného tlaku na surovy glycerol o Cistoté¢ 70 az
95 % hmotn.

2. Zphsob vyroby podle naroku 1, vyzna Eujici se tim, Ze jako alkoholicka v oleji

omezené rozpustna faze v kroku b. se pouZiji jednosytné a/nebo vicesytné alkoholy, jako je
etylenglykol, propylenglykol a zejména glycerol.
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3. Zpisob vyroby podle naroku 1 nebo 2, vyznaéujici se tim, 7e jako alkoholicka
v oleji omezené rozpustna faze v kroku b. se pouzije z&asti nebo tiplng glycerinova faze, ktera
vznikla CasteCnou reesterifilaci oleje a/nebo glycerinova faze z piedchozi reesterifikace pred
dalsim zpracovanim podle kroku f., pfipadné jiz z&asti rafinovana, nebo surovy vodny glycerol
v rizném stupni rafinace, pri¢emz koncentrace glycerolu v této fazi &ni nejméné 20 % hmotn.
a hmotnostni pomér glycerolu k oleji po smichani je 2/100 az 15/100.

4. Zpisob vyroby podle kteréhokoliv znarokd 1 az 3, vyzna&ujici se tim, ze
molarni pomér jednosytného alkoholu v pfepo&tu na vychozi olej je v prvém reakénim stupni
podle kroku c. s vyhodou vys$3i nez 3,5/1 a ve druhém stupni nizii nez 2/1, mnozstvi zasady
v prepoctu na ekvivalent NaOH v prvém reak&nim stupni s vyhodou vy33i nez 0,2 % hmotn. a ve
druhém stupni niz8i nez 0,1 % hmotn. a doba prodleni v jednotlivych reakénich stupnich je 1,5 az
20 minut.

5. Zpisob vyroby podie kteréhokoliv z narokit 1 az 4, vyznafujici se tim, Ze
v jednotlivych reakénich nebo kontaktnich separaénich stupnich oddélena t&zsi faze se pfimo
nebo s vyhodou po odstrangni ¢asti nebo veskerého jednosytného alkoholu a dale s vyhodou po
odstranéni mydel recykluje na vstup separagnich stupfifl, pfi¢emz recyklaini pomér mize byt
0,25 az 4/1.

6. Zpusob vyroby podle kteréhokoliv znérokd 1 a2z 5, vyznaéujici se tim, ze
mastné kyseliny oddélené od surového glycerolu v kroku f., s vyhodou jejich &ast znegisténa
emulgovanymi pfimésemi, se na po¢atku kroku f. recykluji a misi s glycerinovou fazi pied jejim
dal$im zpracovanim.

7. Zpisob vyroby podle kteréhokoliv z narokii 1 a2 6, vyzna&ujici se tim, ze vodny
glycerol se po oddéleni mastnych kyselin rafinuje pisobenim aktivnich hmot, jako je upravena
kfemelina, aktivni uhli, a délend rostlinna hmota a nasledujici filtraci.

8. Zpusob vyroby podle kteréhokoliv z nérokd 1 az 7, vyzna&ujici se tim, Ze na
glycerinovou fazi podle kroku f. se po oddestilovani jednosytného alkoholu plsobi mineralni
kyselinou v jednom, s vyhodou v nékolika reakénich stupnich pfi teplotd az 130 °C a dobé
prodleni 0,5 az 2 h pfi kone&ném pH 2,0 aZ 6 a smés se rozdéli na t&z3i fazi vodného glycerolu
a leh¢i fazi mastnych kyselin v jednom, s vyhodou ve dvou kontaktnich separa&nich stupnich.

9. Zpusob vyroby podle kteréhokoliv znarokii 1 az 8, vyznalujici se tim, Ze
esterifikace mastnych kyselin se provadi polokontinualné tak, Ze v zafizeni cirkuluji mastné
kyseliny spolu s kyselym katalyzatorem, pri¢emz kapalny nebo plynny jednosytny alkohol se
piivadi do reakéni Casti a pary vody a prebyteéného alkoholu se odvadi z odpafovaci &asti
zafizeni.

10. Zpisob vyroby podle naroku 9, vyzna&ujici se tim, Ze reakéni smés po
esterifikaci mastnych kyselin ziskanych jako vedlejsi produkt reesterifikace podle naroku 1., krok
e. a f. nebo z cizich zdroji se pfipoji k ostatni esterové fazi v kroku d. a smés po esterifikaci
mastnych kyselin z cizich zdrojii, kterd obsahuje vice neZ 10 % nezreagovanych tukd a/nebo
oleju, se pfipoji k olejové nebo esterové fazi v jednom z krokil a., b. nebo c.

11. Zpusob vyroby podle kteréhokoliv z narokd 1 az 10, vyznadujici se tim, Ze
odpadni vody se zahusti na obsah glycerolu 10 az 80 % hmotn. a koncentrat se dale zpracuje
s ostatnim vodnym glycerolem podle naroku 1., krok f. a nebo se zpracuje spolu se spodnimi
louhy z vyroby mydel.

12. Zpisob vyroby podle kteréhokoliv z narokii 1 az 11, vyznaéujici se tim, Ze se
provadi kontinualné.
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13. Zpisob vyroby podle kteréhokoliv z nérokii 1 az 12, vyznacujici se t im, Ze po
oddéleni lehké a t&7ké faze v jednotlivych kontaktnich separagnich stupnich se vyuziva gravi-
taéniho udinku spolu s koalescenénim G&inkem hydrofilnich substanci, které v kontaktu s médiem
napomahaji splyvéani a odlu¢ovani dispergovanych kapek t€zké faze, priemz takovymi hydrofil-
nimi substancemi mohou byt zejména draténé prepazky, plechové nebo plastové vestavby, rovng,
lamelové nebo strukturované, axialné nebo radialng sklonéné, dale minerdlni nebo piirodni
vlakna a tkaniny, hydrofilni hrubozmné &astice, jako jsou Easti rostlin nebo plodi zejména obilné
otruby nebo d&lené dfevni hmota a také t&zka glycerinova faze.

1 vykres
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