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Zplsob frakcionac¢niho déleni smési esterd mastnych kyselin

a zarizeni k provddéni tohoto zpilisobu

Oblast techniky

Vyndlez se tykd zpisobu rozdélovdni smési esterd mast-
nych kyselin s jednomocnymi niZ3imi alkoholy, zejména met-
hanolem a ethanolem, do dvou frakci, jedné s vys$si teplotou
bodu tuhnuti neZ md vychozi smés a druhé s niz3i teplotou
bodu tuhnuti nez mé vychozi smés. Pfitom se vyuzivd extrak-
tivni krystalizace za péuéiti roztoku mooviny. Vyndlez se
ddle tykd zarizeni k provddéni tohoto zpodsobu a pouziti

obou frakci jako pohonné hmoty pro Dieselovy motory.

Dosavadni stav techniky

 Smési esterl mastnych kyselin a niZdich jednomocnych
alkoholl, zejména methanolu a ethanolu se pfipravuji v
provoznim méfitku katalytickou reesterifikaci pfeirodnicp
oleji a tukd nebo pfimou esterifikaci smé&si volnych kyse-
lin, ziskanych z téchto olejl ¢i tukd reakci s pfislusnymi
alkoholy. Typické priklady takovychto smési esterd jsou
smési vzniklé esterifikaci palmového oleje, Fepkového oleje
nebo oleje slunec¢nicového.

Tyto smesi esterd mastnych kyselin se pouzivaji bud’
jako vychozi produkty pro chemické vyrobky tukového primys-
lu jako jsou napriklad tenzidy nebo jako n&hrazkové pohonné

hmoty pro Dieslovy motory nebo jako mazadla.

Podle sloiéni mast-nych kyselin vychoziho materiidlu ma-
ji tyto smési estert mastnych kyselin ridzné vysoké teploty bo-
du tuhnuti. Ty jsou pro kaZzZdou ‘smés esterd mastnych kyselin
charakteristické. Tak napriklad produkt, ziskany esterifikaci

fepkového oleje methanolem m teplotu bodu tuhnuti cca -12°C




a produkt obdobné pripraveny ze slunecnicového oleje cca o°c.

z4vainym nedostatkem smési methyl- nebo ethylestert
mastnych kyselin ziskanych 2z rostlinnjch olejd ¢i tukd je
jejich teplota bodu tuhnuti, kterd iJje Vv porovnéni s
minerdlnimi pohonnymi hmotami pro Dieselovy motory relativné
vysokd a omezuje tak. jejich pouZitelnost pri nizkych

teplotéch.

Je znamo, %e lze sniZit teplotu bodu tuhnuti ropnych
destildtd pomoci  prisad, napfiklad ethylen-vinylovych

polymerizétu. Tato problematika je popsédna v patentech DE
1 914 756 a DE 2 515 805.

- -

Apllkace této metody na estery “vznikie ester1f1kac1
rostlinnych oleji je sice principielné mozne,- vzhl edem k
nepatrné ucinnosti téchto prisad na estery pfipravené z
rostlinnych olejd by vsak ptidédvand mnozstvi prisad musela
byt vyznamné zvySena. Tim by se na druhé strané zhorsila
zplisobilost motoru a zejména by se zvySila tendence ke

karbonizaci.

Ddle je zndmo, Ze teplotu bodu tuhnuti rostlinnych olejl

resp. od nich odvozenych esteri lze sni?it a tim--soucasné--

T

zlep§it jejich tekutost pridavkem methanolu, ethanolu;
propylalkoholu a dalsich nizkovroucich alkonold nebo
uhlovodiki jako je benzen, hexan a dalsi. Pozadavky na estery
odvozené od rostlinngch olejd pri Jjejich pouziti jako
pchonné hmoty pro Dieselovy motory se strany mezindrodnich

organ pro normalizaci vsak takovéto pridavky zakazuji.

Dile je znam rakousky patent 387 399, podle kterého lze
snizit teplotu bodu tuknuti smési esteru mastnych kyselin
takovym zpusobem, Ze se podily tuhnouci p¥i vyssSich teplotéach
odstrani ochlazenim a ndslednym odstfedénim pevného podilu.
Tento postup vyzaduje na jedné strané velkou spotfebu energie
na chlazeni a pfitom na druhé strané poskytuje nizké vyteézky
druhé slozky tuhnouci pFi teploté nizsi. To je zplisobeno
vlastnostmi slodky, kterd se mé oddélit. Kromé toho je

realizace tohoto postupu technicky velice ndrocna.
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hmoty pro Dieselovy motory.

Z patentovych spisi GB 1 240 513 a US 5 106 542 je dale
Znamo, ze lze smési esterld mastnych kyselin délit na frakce
s vySsim a nizsim obsahem silné nenasycenych mastnych
kyselin pri tvorbé adduktd s mocovinou. Tyto postupy vsak
nejsou pro danny uéel vhodné, protoze vyzaduji priddvdni a
pozdéji odstranovdni organickych rozpoustédel a prindseji
komplikované problémy tikajici se zarizeni a technického
vedeni procesu. Navic wvznikaji vedlejéi‘produkty, které ije
tfeba odstranovat. Proto se pro feSeni pfedkl&daného tdkolu

nehodi.

Vznikla proto potfeba navrhnout vhodny a hospodarny
postup, ktery by wdd&loval ze smési esterd mastnjch kyselin
nizsich jednomocnych alkoholl, zejména methylélkoholu a

ethylalkoholu frakce, které by bylo mozno pouzit jako pchonné:
. ‘:‘?
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Tento Ukol je vyfe$en pfedloZenym vyndlezem.

Podstata vyndlezu

Podle tohoto vyndlezu se smési esterid mastnych Kyselin-‘s

niz$imi jednomocnymi alkoholy rozdéluji ndsledujicim postupem

a/ smés esterl mastnych kyselin se pfi teploté mistnosti
nechd reagovat za intenzivniho michdni s vodnym roztokem

mocoviny
b/ vznikly pevny moéovinov? addukt se mechanicky oddéli

¢/ smés zbyld po oddéleni pevného podilu, sestivajici ze dvou
kapalnych fazj se rozdéli. Olejovitéd fdze je tvorena estery
mastnych kyselin s niz$i teplotou bodu tuhnuti nez: Je
vychozi materidl a ﬁfedstavuje frakei 1. Druhd je faze vodna,

tvorend roztokem mocoviny.

d/ pevny mocovinovy addukt se rozstépi zahrdtim na dve
kapalné fdze. Lehli olejovitd fdze, tvorend estery mastnych
kyselin s vyssi teplotou bodu tuhnuti nez md vychozi
materidl pfedstavujé. frakei 2. 0Oddéluje se od druhé

faze,kterou je vodny roztok modoviny.




e/ roztoky moéoviny, vzniklé pfi krocich c/ a d/ se spoji a
pouziji se pro dalSi operace.

Koncentrace pouité modoviny je 2z4visld na okolni
teploté, pfi niZ probihd smésovéni. S vyhodou &ini 30 - 60 3%
hmot. pfi teplotdch mezi + 15 a + 30°¢.

Pevny modovinovy addukt vznikly smiSenim mo¢oviny se

smési esterd mastnych kyselin s niz$imi jednomocnymi alkoholy

se oddéluje zndmymi postupy - filtraci, pomoci odstredivky
anebo kalolisu. Pak se takto ziskany pevny podil zahreje na
teplotu 40 az 100°c. Pfitom produkt roztaje a rozdéli se na
dvé kapalné faze.

»

e . Rozdélovéni kap ig_,_ dzi ziskanﬁch "po' odfiltrovéni

provadl znamymi zpdsoby a sice sedimentaci, odstfedovanim
nebo dekantaci. Vyhodnd je jednoducha sedimentace Vv
usazovdku. Oba vodné roztoky mocdoviny se spoji a pouziji se

pro dalii frakcionacni operaci.

Jako vychozi materidl mohou byt pouzity libovolné smési

esterd mastnych kyselin ziskané reesterifikaci nebo pZimou

-

rocignych olejd

sterifikaci z pfiodnich rostlinnych nebo
i tukd. Mohou to byt napfiklad methyl- nebo ethylestery,
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_ziskané pdschenim pFisludngch alkohold na fepkovy olel,
slunecnicovy olej, sojovy olej, 1ij nebo stolni olej.
Esterové frakce, ziskané postupem dle tohoto vyndlezu mohou
byt znovu nasazeny jako vychozi surovy materidl a podrobeny

znova dalsi frakcionaci stejnym postupem dle vynadlezu.

Hmotnostni pomér smési estert mastnych kyselin k roztoku
modoviny miZe leZet v rozmezi 1:0,5 aZ 1:20: Na jedné strané
zdvisi tento pomér na sloeni smési esterd a na druhé strané
na pofadované teploté bodu tuhnuti frakci, které se maji
ziskat. Estery z Fepkového oleje nebo sluneénicového oleje se
s vyhodou zpracovdvaji pfi hmotnostnim poméru 1 dil smési

esterd k 2 az 10 dildm roztoku mocoviny.
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Technickd realizace uvedeného postupu frakcionace esterd
mastnych kyselin s niZsimi jednomocnymi alkoholy se provadi
s vyhodou na =zafizeni, které tvori rovndZ soufdst tohoto

vyndlezu.

Toto zafizeni sestivd ze smé3ovade pro vychzi materidl,
smés esterd mastnych kyselin, urCens k frakcionaci a vodny
roztok modoviny, didle z filtraéniho zafizeni nebo centrifugy
pro oddélovdni pevnych molovinovych adduktd od obou kapalnych
f4zi, z usazovdku, opatféného u dna vypousStécim otvorem a
slouziciho k oddélovdni frakce 1 od vodného roztoku modoviny.
Dalsi ¢&&sti zarizeni je wvyhfivany zdsobnik pro pevny
mocovinovy addukt, slouZici soudasné k oddélovani frakce 2 od
vodného roztoku mocoviny. U dna je opatfen vypousStécim
zafizenim. Vodny roztok modoviny, <ziskdvany v tomto.
zdsobniku, se spojuje s roztokem modoviny z usazovdku ‘a
spolecnym vedenim se “vraci zZpét  do sméSovade k dalsi’
frakcionacni operaci.

Frakce 1,ziskand postupem podle vyndlezu na zarizeni dle
vyndlezu, tvorend smési esterd s niZ$i teplotou bodu tuhnuti
nez méla vychozi smés esterd, ziskand z kapalného systému po
oddéleni pevného modovinového adduktu, mi pouziti jako
pohonnd hmota pro Dieselovy motory vhodnd pro teploty mezi
-15 a -30°C.

Frakce 2, ziskand stejnym procesem, tvorenid smési estert
s vysSi teplotou bodu tuhnuti nez méla vychozi smés estert,
podrobovand frakcionaci a vznikld ro-zsStépenim modovinového
adduktu m& poufiti jako pohonnd hmota pro Dieselovy motory

vhodnd pro teploty vys$Si nez o°c.

Postup dle vyndlezu prindsi ndsledujici podstatné
vyhody:
Vzhledem k nepritomnosti organickych rozpoustédel maji
vysledné frakce stéjnf stupen c¢istoty jako vfchozi smés
esteri a nemusi byt zbavovany rozpoustédel.




Kromé modoviny a vody nejsou potfeba 2zddné dalSi latky.
Roztok modoviny mi& po oddéleni obou frakci a spojeni roztokd
odpadajicich ve stupnich ¢/ a 4/ stdle stejnou koncentraci a
mize byt bez jakékoliv dpravy vracen znovu do procesu k
daldim operacim. Nevznikaji Z&dné vedlejsi nebo odpadni

produkty.

ﬁodle vychoziho materidlu a podle volby reakénich
podminek mohou byt ziskdvény frakce esterd mastnych kyselin o
teplotdch bodu tuhnuti aZ do -30°C nebo o teplotich bodu
tuhnuti libovolné nastavenych. Frakce s teplotou bodu tuhnuti
vy$3i nez vychozi smés esterd mohou byt pouZity jako "letni”
pohonné hmoty pro automobilové motory nebo pro pchon

"“staciondrnich Dieselovych motord. T e

Prehled obrdzkd na vykrese

zafizeni dle vyndlezu je bliZe osvétleno pomoci vykresu,
na kterém je jako obr.l zndzornéno schematicky usporadani
jednotlivych ddsti zarizeni  v&etné naznaceni sledu

jednotlivych technologickych operaci. ...

A T -

Friklady

Priklad 1

o rd > -t - rd - -4 b4 i\
. gza¥izeni zndzornéné na obr.l sestivd ze sméSovace 1, . t

filtraéniho zafizeni 2, usazovdku 3 a vyhfivaného zésobniku
4. Postup frakcionace smési ester mastnych kyselin na tomto

zarizeni probihd nédsl-edovné:

Do sméSovade 1 se pfivaddi vychozi smés esterd mastnych
kyselin spolu s roztokem modoviny jako proud SM. Vznikad pevny
modovinovy addukt MA, ktery se mechanicky oddéli ve
filtraénim zafizeni 2 nebo v* centrifuze a vede se do
.vyhfivaného zisobniku 4. Smés zbyld po oddéleni pevného

podilu, sestdvajici ze dvou kapalnych fizi se rozdéli v usazo-

{




vdku 3. Olejovitd fdze se ziskd jako frakce Fl, vodny roztok
mocoviny M se vraci do dalsi operace. Pevny mocovinovy addukt
MP se ve vyhfivaném zdsobniku 4 rozStépi na dvé kapalné fize.
LehCi olejovitd fdze predstavuje frakci F2, vodny roztok moéo-

viny M se vraci do dalsi operace.

Priklad 2

200 g esteru ziskaného z fepkového oleje esterifikaci metha-
nolem o teploté bodu tuhnuti -12°¢C bylo pfiddno do 1 000 g
45% vodného roztoku modoviny pfi teploté 25°C. Smés byla in-
tensivné michdna 5 minut. Pfitom se vyloudil krystalicky mo-
Covinovy addukt. Tato suspenze byla prefiltrovdna pres filt-
racni nué¢. Filtrdt se béhem nekollka minut rozdélil do dvou.
kapalnych fazi, které byly oddéleny v délici ndlevce. T&zs5i
vodnd fdze se miZe spojit s roztokem moc¢oviny, vzniklym pfi

v oo

oddélovdni frakce 2 k pouziti pfi dalsi operaci. Vytéiék leh-

-¢1i. fdze /frakce 1/ &inil 135 g. Teplota bodu tuhnutl cinila

-25%.

Pevny modovinovy addukt byl zah#it na cca 60°C. Pfitom se roz-
tavil a b&hem n&kolika minut se rozdélil na dvé kapalné féze.
Ty byly od sebe oddéleny v délici ndlevce. Takto vznikld téz-
si fdze byla vytvofena vodnym roztokem modoviny. Spolu s vyse
zminénym vodnym roztokem modoviny z oddélovani faze i se vra-
ci k pouziti do dalsi operace. Vytézek leh&i fize - frakce 2
¢inil 63 g. Jeho teplota tuhnuti éinila -2°c. |

Priklad 3 -

-
200 g esteru ziskaného z fepkového oleje esterifikaci metano-
lem o teploté bodu tuhnuti -12°C bylo pfidéno k 600 g 40% vod-
ného roztoku mocoviny pfi teploté 19°C. Smés byla intensivné

michdna a ddle zpracovédna postupem uvedenym v p¥ikladu 2.

-

Frakce 1: vytézek 120 g, teplota bedu tuhnut1 —lO C
Frakce 2: vyt éiek 75 g, teplota bodu tuhnuti +5° C.
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PANTENTOVE NAROKY

1. Zplisob frakcionaéniho déleni smési esterl mastnych ky-
selin a nizsich jednomocnych alkohold, zejména methanolu nebo
ethanolu extraktivni kristalizaci za pouziti mocoviny. pricemz
se ziskd jedna frakce s niz&i a druhd frakce s vy$si teplotou
bodu tuhnuti ne# vychozi materidl, vy zna duijici se

t im, ze se

o

a/ smés,esterﬁ"ﬁi?fﬁ?bh“k?SeTTnﬂza“teplotywmistnosti-podnobi_m_m,*_w__

-a intenzivniho promichdvéni reakci s vodnym roztokem mo¢oviny
b/ vznikly pevny modovinovy addukt se mechanicky oddéli |

c/ ze zbylého kapalného systému, tvofeného dvéma kapalnymi fa-
zemi se oddéli olejovitd faze tvorend estery mastnych kyselin

s niz3i teplotou bodu tuhnuti ne? méla zdkladni smés jako frak-
ce 1 od vodného roztoku modoviny, tvoficiho druhou fazi

d/ pevny modovinovy addukt se roz&étépi zahfdtim na dvé kapal-

né—faze;—2z- n1chz—lehc1_olegoylta féze , tvorend estery mast-

n?ch“kyselihwswvy {-teplotou_bodu. ] tuhnuti nez méla zdkladni

smaés se oddéli jako frakce 2 od vodného roztoku mocoviny, tvor
#iciho fazi druhou a
e/ vodné roztoky modoviny, vzniklé pochody uvedenymi ped ¢/ a

d/ se spoji a pouziji pro da151 frakcionaci.

2. Zpisob podle ndroku 1, vy zna dujici se

t i m, Ze koncentrace vodného roztoku modoviny ¢ini 30 az

66 % hmot.

3. Zpusob podle ndrokd 1 nebo 2, vy 2z na dujici
se t im,Ze se smésovani esterd mastnych kyselin s vodnym
roztokem mocoviny provadi prl teploté mistnosti nebo soucasné

teploty okoli, vyhodné pri teploté + 15 az + 30%¢.

—




4. Zpisob podle kteréhokoliv z ndrokd 1 az 3, vy z n a -
Cujici se tim, %e pevny modovinovy addukt se £t&-

pi na dvé kapalné fize zahfitim na 40 az 100°C

5. Zplsob podle kteréhokoliv z ndrokG 1 az 4, v y z n a-
cujici se tim Ze se estery mastnych kyselin uvadé-
ji do styku s vodnym roztokem mo¢oviny v hmotnostnim poméru
1l : 20, vyhodné 1 : 2 az 1 : 10.

6. Zafizeni k provaddéni frakcionaéniho déleni smési este-
rd mastnych kyselin‘podle ndrokd 1 az 5, vy znaduji-
ci se tim, Ze sestivd ze sméSovade /1/ pro vychozi
materidl, kterym je smés esterd mastnych kyselin a roztok mo-
¢oviny, ddle.z filtracniho zafizeni/2/ k oddélovéni pevného *
mocovinového adduktu od obou kapalnych fdzi, z usazovdku /3/

s vypoustécim za¥izenim u dna k oddélovdni frakce 1 od roztoku

mocoviny a z vyhfivaného zdsobniku /4/ s vypoustécim zarize-

‘nim u dnd pro pevny modovinovy addukt, jeho $tépeni piisobenim

tepla a oddélovdni frakce 2 od roztoku modoviny.

7. Pouziti frakce 1 , pripravené podle nékterého z narockd

1 aédg‘jako pohonné hmoty pro Dieselovy motory pfi teplotédch
-15% az 30%.

8. Pouziti frakce 2, pripravené-podle nékterého z ndroki
1 az § jako pohonné hmoty pro Dieselovy motory pfi teplotdch
nad 0°c.
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