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Zpusob ziskavani koncentrovaného glycerolu
a smési vy§Sich mastnych kyselin z
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bionafty

(57) Anotace:

Glycerinové faze, vznikajici pfi vjrobé bionafty, s¢ zbavi
nadbyteného alkoholu a pfi zvySené teploté se za
intenzivniho michani pidd potfebné mnoZstvi hydroxidu
alkalického kovu bud’ v tuhé fizi nebo ve vodném roztoku.
Tim se prevedou alkylestery, rozpusténé v glycerinové fazi, na
mydla pistugného alkalick¢ho kovu. P¥i tom vznika husta
reakéni smés, obsahujici jako hlavni sloZky glycerol, vodu a
mydia. K této smési se pida potiebné mnozstvi kyseliny
sirové nebo fosforené. Tim dojde k uvolnéni vySSich
mastnych kyselin, dosud vizanych v mydlech, za vzniku
suspenze krystalické malo rozpustné alkalické soli pouzité
kyseliny v kapalné fézi, tvofen¢ emulzi vy3§ich mastnych
kyselin, glycerolu a vody. Po ptidani malého mnoZstvi
demineralizované vody se alkalické soli z reak&ni smési
odstrani mechanickou separaci. Ziskany filtrat se po skon&eni
separace rozd€li sedimentaci na dv& nemisitelné kapalné faze.
Horni leh&i, obsahujici smés vyich mastnych kyselin, a
spodni t&2, obsahujici hlavné glycerol a vodu. V obou
vrstvach mohou byt jesté v malych mnoZstvich latky,
obsazené ve zpracovavanych surovinach, jako jsou organicka
barviva, steroly apod., a dale soli vzniklé p¥i rozkladu mydel.
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Zplsob ziskavani koncentrovaného glycerolu a smési vy$Sich mastnych kyselin
z glycerinové faze, vznikajici pfi vyrobé bionafty

Oblast techniky

Vynalez se tyka zplsobu ziskavani koncentrovaného glycerolu a smési vyssich
mastnych Kyselin z glycerinové faze, vznikajici pfi vyrobé bionafty z pfirodnich tukl, zejména
z fepkového oleje.

Dosavadni stav techniky

Bionafta, obchodovana téz pod nazvem ,Biodiesel’, je nahradni palivo do vznétovych
motord. Vyrabi se katalytickou reesterifikaci pfirodnich triglycerid(i, obsaZenych v
rostlinnych olejich nebo zivodiSnych tucich, a to alkoholyzou jednosytnym nizkomolekularnim
alkoholem. Pfi této reakci vznikaji dvé vzajemné nerozpustné kapalné faze : lehéi, obsahujici
bionaftu jako smés alkylesterd mastnych kyselin pouzitého tuku, a tézsi tzv. glycerinova faze.
V Evropé je nejCastéji vychozi surovinou fepkovy, slunecnicovy, sojovy nebo i dovazeny
palmovy olej. NejCasté&ji pouzivanym alkoholem a katalyzatorem jsou methanol a hydroxid
alkalického kovu, zejména hydroxid draselny nebo sodny.

Surova glycerinova faze obsahuje tyto hlavni slozky : glycerol, alkalicka mydla vznikla
reakci katalyzatoru s volnymi mastnymi kyselinami obsazenymi ve zpracovavaném tuku,
nezreagovany alkohol pouzity k reesterifikaci, nezreagovany katalyzator, vodu, alkylestery a
dale nékteré specifické latky, charakteristické pro pouzity postup reesterifikace. Procentické
zastoupeni jednotlivych slozek kolisa v Sirokych mezich pro rizné reesterifikaéni postupy a
pro riznou kvalitu zpracovavaného tuku. Napfiklad obsah glycerolu mize tvofit 30 az 55 %
hmotn., obsah alkoholu 2 az 19 % hmotn., obsah alkalickych mydel 20 az 30 % hmotn.,
obsah alkylestertd 5 az 10 % hmotn. surové glycerinové faze.

Surova neupravena glycerinova faze, pfestoZe obsahuje trzné zajimavé latky jako
glycerol a mastné kyseliny obsazené v mydlech a alkylesterech, ma jen velmi malou trzni
hodnotu.

Dosavadni pouzivané zpusoby zhodnoceni glycerinové faze jsou zaméfeny predevsim
na separaci katalyzatoru, mydel a alkylesterd od vodného roztoku glycerolu a ve vodé
rozpustnych slozek, a dale na naslednou koncentraci glycerolu odpafenim tékavych slozek,
jako je alkohol a voda. Pouziva se rizné modifikovany nasledujici postup. K surové pfipadné
zahiaté surové glycerinové fazi se piida za michani uréité mnozstvi alkoholu a nasledné
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poti'ebné mnozstvi kyseliny sirové, fosforeéné nebo solné k rozloZeni mydel. Po uréité dobé
michani se alternativné nejdfive mechanickou separaci odstrani krystalicka alkalicka stil
piislusné kyseliny a kapaina faze se zbavi odpafenim alkoholu a &asti vody. Bud' se potom
ziskana kapalnd faze sedimentaci rozdéli na dvé kapalné nemisitelné faze : t&zsi
koncentrovany glycerol a lehéi smés alkylesterd a mastnych kyselin. Nebo se ziskana
kapalna smés nejdfive rozdéli na dvé faze a kazda faze se zbavi soli, alkoholu a vody
separatné. Zastoupeni alkylesterl a mastnych kyselin v lehéi kapalné fazi je vzdy priblizné
vpoméru1:1

Nevyhodou téchto postupli je, Ze vyZzaduji pfidavani alkoholu do reakéni smési pii
zahajeni procesu a jeho odstrafiovani na konci procesu. Dalsi nevyhodou je sloZeni Ieh&i
kapalné faze, obsahujici pfiblizné 50 % alkylestert a 50 % mastnych kyselin. Jeji dalsi
zhodnoceni znamena obtiZnou separaci obou sloZzek nebo prevedeni mastnych kyselin na
alkylestery pfipadné opa¢né alkylesterli na mastné kyseliny.

Podstata vynalezu

Nevyhody vySe uvedenych postupl se odstrani nebo podstatné omezi Gpravou surové
nezpracované glycerinové faze podle tohoto vynalezu. Podstata tohoto vynalezu spodiva
vtom, Ze se piida za intenzivniho michani a zvy$ené teploty ke glycerinové fazi, zbavené
pokud je to potieba alkoholu, hydroxid alkalického kovu, pfipadné& ve vodném roztoku. Tim
se kvantitativné zmydelni alkylestery obsazené v glycerinové fazi. Pfidanim kyseliny sirové
nebo fosforecné ke vzniklé husté reakéni smési se z mydel kvantitativné uvolni vy$§i mastné
kyseliny a vznikne malo rozpustna krystalicka alkalickd sl pouzité kyseliny. Po jejim
odstranéni filtraci nebo odstfedénim se ziskany filtrat rozdéli na dvé nemisitelné kapalné
faze. LehCi kapalna faze obsahuje smés vys$ich mastnych kyselin s malym podilem pfimési

v vy

pfirodnich organickych latek, jako jsou barviva, steroly apod. TéZ$i kapalna faze obsahuje
vodu a maly podil soli v glycerolu. Odstranénim vody odpafenim z té28i faze se ziska
koncentrovany glycerol.

Hlavni vyhodou tohoto postupu je, Ze pii zpracovani surové glycerinové vrstvy neni
pouzit alkohol a lehdi faze obsahuje koncentrovanou az 95% hmotn. smés vysSich
mastnych kyselin. Postup je bezodpadovy, protoze alkalickou sl je mozno dale zpracovat na
Cisté chemikalie nebo vpfipadé fosforeénanu draselného pouZit pfimo jako

fosforeénodraselné hnojivo.
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Aby zmydelfiovani probéhlo co nejrychleji a kvantitativng, glycerinova faze se pied
pfidavanim alkalického hydroxidu nebo jeho vodného roztoku zahieje s vyhodou na 60 az
100 °C a b&hem pfidavani vodného roztoku se reakéni smés intenzivné micha.

Po pfidani potiebného mnozstvi hydroxidu alkalického kovu, at pevného nebo v roztoku,
se vznikla reakéni smés jesté 4 hodiny intenzivné micha pfi zvy$ené teploté s vyhodou 60
az 100 °C.

Potfebné mnozstvi alkalického hydroxidu se piidava bud formou tuhého alkalického
hydroxidu nebo jeho vodného roztoku s koncentraci nad 15 % .

Potfebné mnozstvi tuhého alkalického hydroxidu mk se uréi vypo&tem podle obsahu
alkylesterd v glycerinové fazi + 20 % podle vzorce

mk=12 xmgx cex Mh/ Me

kde mg je hmotnost pouZité surové glycerinové faze,

ce je hmotnostni zlomek methylesterti v ni,

Mh je molarni hmotnost alkalického hydroxidu a.

Me je molarni hmotnost alkylesteru.

Potiebné mnoZstvi vodného roztoku alkalického hydroxidu mr se uré&i vypoétem podile
vztahu mr = mk/,

kde ¢ poZzadovany hmotnostni zlomek alkalického hydroxidu ve vodném roztoku.

Po skonéeni zmydelfiovani se k michané reakéni smési, ochlazené s vyhodou na teplotu
25 az 35 °C, pfida kyselina sirova nebo kyselina fosforeéna s vyhodou az do doby piechodu
hodnoty pH z alkalické do kyselé oblasti. Pak se reakéni smés se jesté 1 hodinu micha.

Po odstranéni tuhych soli z reakéni smési po rozkladu mydel se filtrat rozdéli bud
samovoiné b&hem 24 hodin nebo na odsti'edivce béhem 30 minut.

Zpusobem podle tohoto vynalezu se z odpadniho produktu — surové glycerinové faze,
vzniklé pii vyrobé bionafty, ziskavaiji tfi prodejné prudukty, a to

- koncentrovany glycerol s obsahem nad 80 % hmotn. glycerolu,
- smés mastnych kyselin s obsahem vice nez 92 % hmotn. vy$sich mastnych kyselin a
- anorganicka sul, v pfipadé pouziti hydroxidu draselného a kyseliny fosforeéné

pfimo pouzitelné draselnofosfore¢né hnojivo.

Mimo tyto tfi zminéné produkty uz nevznikaji dal$i odpadni latky.




Piiklady provedeni vynalezu

Priklad 1
Zpracovava se surovd nezpracovana glycerinova faze, odpadajici pii vyrobé bionafty
z fepkového oleje. Glycerinova faze ma kupt. nasledujici slozeni v % hmotn. :
55 % glycerolu
2 % metanolu,
22 % alkalickych mydel,
10 % metylesteru,
11 % vody.
200 ml surové glycerinové faze a 30 g 17 %-niho roztoku KOH ve vodé se smisi a micha
3 hodiny pfi 90 °C pod zpétnym chladiéem, a dale asi 1 hodinu bez zpétného chladite za
Ucelem oddestilovani alespori poloviny piitomné vody. Pak se smés asi 1 hodinu za michani
chladi na 30 °C. Do smési se pii 30 °C za michani pfida 19 ml koncentrované kyseliny
fosforeCné (85%ni) a ziskana smés se dal$i 1 hodinu micha. Pak se filtraci odd&li asi 35 —
40 g mokrého kolate KH,PO,. Je-li vysledny filtrat pfili§ husty, pfida se do n& malé
mnoZstvi demineralizované vody pro lep8i rozdéleni (gravitadni nebo odstredivkou)
zahusteneé glycerinové faze v mnoZstvi 110 — 120 g, s obsahem 80 — 85 hmotn.% glycerolu,

a lehci organické faze v mnozstvi 60 — 65 g, s obsahem 92 — 96 hmotn.% volnych vys$ich
mastnych kyselin pouzitého oleje nebo tuku.

Piiklad 2

Zpracovava se surova nezpracovana glycerinova faze, ziskana jakoZto odpadni produkt
pfi i vyrobé bionafty ze sojového oleje. Glycerinova faze ma kupf. nasledujici slozeni
v % hmotn. :
52 % glycerolu
2 % metanolu,
25 % alkalickych mydel,
9 % metylesteru,
12 % vody.

1 litr surové glycerinové faze se smisi se 175 g 15%-niho roztoku KOH ve vodé a micha
se 3 hodiny pfi 90 °C pod zpétnym chladiéem, a dale asi 1 hodinu bez zpétného chladice za

U¢elem oddestilovani alespori poloviny piitomné vody. Pak se smés asi 1 hodinu za michani
4




chladi na 30 °C. Do vzniklé smési se pii 30 °C za michani pfida 100 ml koncentrované
kyseliny sirové a smés se dal$i 1 hodinu micha. Pak se filtraci oddéli asi 250 g mokrého
kolaCe K,SO,.  Je-li vysledny filtrat pfili§ husty, pfida se do n& malé mnozstvi
demineralizované vody pro lepsi rozdéleni (gravitaéni nebo odstfedivkou) zahus$téné
glycerinové faze v mnoZstvi 500 — 600 g, s obsahem 80 — 85 hmotn.% glycerolu, a lehéi
organickeé faze v mnozstvi 300 — 350 g, s obsahem 92 — 96 hmotn.% volnych vyssich
mastnych kyselin.

Prumyslova vyuZitelnost

Jedna se o vyrazné trzni zhodnoceni glycerinové faze, vznikajici pfi vyrobé bionafty.
Postup je aplikovatelny jak pfimo u vyrobch bionafty tak i pfi centralnim zpracovani
glycerinové vrstvy od vice vyrobcl.




PATENTOVE NAROKY

1. ZpuUsob ziskavani koncentrovaného glycerolu a smési vy$sich mastnych kyselin
z glycerinové faze vznikajici pfi vyrobé bionafty z rostlinnych oleji a Zivoé&idnych tuka,
zejmeéna z fepkového oleje, vyznacujici se tim, Ze
- do surove glycerinové faze zbavené alkoholu se pfidava za zvy$ené teploty az do
100 °C tuhy alkalicky hydroxid nebo jeho vodny roztok s koncentraci nad 15 % ,
v mnozstvi potfebném ke zmydelnéni alkylesterd,

- vznikla reakEni smés se po ochlazeni az na teplotu 25 °C misi s kyselinou sirovou
nebo fosforeénou,

- vylouCena nerozpustna alkalickd stl pouZité kyseliny se mechanicky odstrani
s vyhodou filtraci,

- zbyla kapalna faze se po pfidani malého mnozstvi demineralizované vody rozdéli do
dvou kapalnych fazi, lehéi horni faze obsahuje smés vy$sich mastnych kyselin a
tez8i spodni faze obsahuje vodu a ve vodé rozpustné latky v glycerolu a

- té28i kapalna faze se zbavi vody odpaienim.

2.Zplsob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze

pfed zalatkem pfidavani alkalického hydroxidu nebo jeho vodného roztoku do surové

glycerinové faze se tato ohieje na teplotu 60 az 100 °C.

3. ZpUsob podle naroku 2, vyznadujici se tim, Zze

reakéni smés se b&hem pfidavani alkalického hydroxidu nebo jeho vodného roztoku do
surové glycerinové faze jesté 3 az 4 hodiny po skonéeni piidavani udrZuje na zvySené
teploté a intenzivné micha.

4. ZpGsob podle naroku 1, 2, 3, vyznacujici se tim, ze
potfebné mnozstvi alkalického hydroxidu se pfidava bud formou tuhého alkalického
hydroxidu nebo jeho vodného roztoku s koncentraci nad 15% .

6
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5. Zptsob podie naroku 3, vyznaduijici se tim, Ze

reakéni smeés se pfed pfidavanim kyseliny sirové nebo fosforeéné ochladi s vyhodou na
teplotu 25 az 35 °C.

6. Zplsob podle naroku 5, vyznaéujici se tim, ze

kyselina sirova nebo fosfore¢na se piidava k reakéni smési vzniklé zmydelnénim po malych
davkach az do pfechodu hodnoty pH reakéni smési z alkalické do kyselé oblasti.
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