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Zpusob piipravy alkylesterti mastnych kyselin

Oblast techniky

Vynalez se tyka zplisobu vyroby esterd mastnych kyselin s kratkymi alkoholy, zejména etanolem
a metanolem, pouzitelnych v palivech pro Dieselové motory, které se ¢asto nazyvaji Bionafta
Zdrojem mastnych kyselin jsou oleje a tuky zobnovitelnych zdrojl, zejména rostlinného
pvodu.

Kombinaci esterifikace ve vsadkovych reaktorech s dostate¢nou kapacitou, a naslednym
purifikaénim procesem v kontinualnim uspofadani se dosahuje vysokych vykont v porovnani se
vsadkovymi technologiemi a vyssi flexibility ijednodussiho fizeni procesu v porovnani
s kontinualnim postupem. Dokonalé predmichani ve stacionarnich sméSovacCich s pomérovym
fizenim mnoZstvi oleje, alkoholu a katalyzatoru a ¥izenim teploty natoku a nasledné michani
excentrickymi rychlob&znymi michadly v esterifikaénim reaktoru dovoli ve vétSiné pfipadl
vynechat reaktory 2. esterifikatniho stupng. Dokonalé oddéleni glycerinové a esterové faze
dilezité pro pripravu kvalitniho produktu je tistupiiové, v reaktoru, v gravitatnim separatoru a
na odstiedivce. Oddgleni v gravitatnim separatoru je usnadnéno oddestilovanim Casti
nezreagovaného alkoholu mzitkovou destilaci.

Dosavadni stav techniky.

Vyznam obnovitelnych energetickych zdrojd roste se zvySujicimi se cenami ropy. Zvladnuti
technologii pro jejich vyrobu, sméSovani s klasickou naftou i pouziti jako palivo se projevuje
pozitivng v zem&dglstvi a tvorbé krajiny i v rozvinutych zemich. Ptirodni tuky maji vysoky bod
tani, casto se i pii teplotach kolem 20 °C rozdéluji a vytvéfeji sedimenty. Jejich bod varu, bod
zékalu i bod vzplanuti jsou vysoké. Pro odstranéni téchto nedostatkd jsou ptirodni triglyceridy
rozkladany nizkymi alkoholy na jednoduché estery mastnych kyselin. ProtoZe mastné kyseliny
jsou i v piivodni molekule oleje nebo tuku vazany esterovou vazbou s glycerolem, nazyva se
tento proces fransesterifikace, reesterifikace a nebo esterifikace. Mastné kyseliny pak tvofi
acylovou slozku vznikajicich jednoduchych estert. Jako nizké alkoholy jsou pouzivany zejména
mefanol a etanol (USP 2 271 619). Moderni technologie jiz po desitileti produkuji
v primyslovém méfitku tyto alkylestery mastnych kyselin, které Ize i samotné, ale s vyhodou ve
smési s béZnou motorovou naftou, pouzit jako palivo pro dieselové motory.

Esterifikace triglyceridi niz$im alkoholem jako je metanol nebo etanol probiha jiz pfi teplotach
kolem 50 °C. Reakéni rychlost procesu, iniciovaného éatalyzétorem na bazi hydroxidh
alkalického kovu (CZ 289 417 — 1999), meﬁolétem nebo e¥anolatem alkalického kovu

(CZ 279 421 —1991), ultrazvukem nebo zafenim (GB 2 361 918, EP 1 411 042 Al) je dostatecné
vysokd pro primyslové vyuziti a zvlasté methylestery jsou v méfitku miliond tun rocné
vyuzivany predeviim jako tak zvana bionafta (PV 1184-94). Jsou znamé i esterifikace za
piitomnosti kyselého katalyzatoru (FR-A- 85 02 340). Procesy bez katalyzatoru pracuji za
podstatné vyssich teplot az 300 °C (EPO 985654 Al). Vzhledem ke slozeni zdroju olejové nebo
tukové slozky prevazuji ve vysledné smési metylestery mastnych kyselin s uhlikovym fetézcem
C18 .V literatute se nejcastéji nazyvaji Bionafia, nebo Biodiesel.
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Alkylestery jako palivo pro Dieselové motory musi splilovat pomérné pfisné, mezindrodné
platné specifikace. Vyrobni proces proto obsahuje n€kolik rafinacnich stupid. Surovinou pro
cely proces jsou zejména rostlinné tuky jako sojovy, slunecnicovy, nebo oleje z tropickych
rostlin. Lze ale pouZit i Zivo¢isné tuky. V Evropé je nejvice vyuZzivan fepkovy olej

Surové rostlinné oleje jako surovina pro vyrobu bionafty musi byt pred vlastni esterifikact
zbaveny v co nejvétsi mife sedimentujicich neéistot, volnych mastnych kyselin (FFA) a dale
molekularnich latek s obsahem fosforu.

Pfi esterifikaci niz$im alkoholem (nejéastéji metérllolem nebo eéﬁolem) je dalezité separovai
reakéni produkty, kterymi jsou pozadované nizZ$i alkylestery alkoholu a mastnych kyselin
(Esterova vrstva) a glycerinova vrstva (glycerinovéa faze), dale pak prebyte¢ny esterifikujici
alkohol, mydla mastnych kyselin a sole. Oddé&lenim glycerinové faze (GF) se posunuje
rovnovéha ve prospéch vy3siho stupné konverze triglyceridu na pozadovany ester. Spolu
s katalyzatorem i alkoholem je vnaSena i voda, kterda mize byt i produktem vedlejSich reakei.
V purifikaénim procesu se voda piidava k vyprani vodorozpustnych sloZek z Esterové vrstvy.

Vysvétleni pouzivanych termint:

FFA: Volné mastné kyseliny (Free fatty acids)

Tukova surovina: Zde triglycerid mastnych kyselin samotny anebo vhomogenni smési
svolnymi mastnymi kyselinami (FFA) & vznikajicim alkylesterem (FAME). Molarni
koncentrace jsou zde vztahovany vzdy k molekule mastné kyseliny, které triglycerid obsahuje 3.
Esterovd vrstva se nazyva oddélena smés esterti se zne¢istujicimi latkami, kterd nesplfiuje normu
kvality (napt. DIN 51605).

Ester vysledna sm&s - produkt po purifikadnim procesu, ktery jest¢ nemusi vyhovovat
specifikaci motorového paliva.

Findlni produkt - vysledna smés alkylesterd musi spliiovat pomérné naro¢né specifikace
motorového paliva co do obsahu vody, siry, fosforu, mono a diacylglycerold, filtrovatelnosti
(bod zakalu) a vstupnich reagencii (tuk, pouzity niZ$i alkohol, katalyzator). ZlepSeni oxida¢ni
stability se u Findlniho produkiu dosahuje piidavkem aditiv, na piiklad na bazi
butylhydroxytoluenu (BHT). Normovana je i oxida¢ni stabilita, &islo kyselosti a bod vzniceni.
Dilezity je i karbonizaéni zbytek, ktery je negativng ovlivnén pfitomnosti zbytkli GF. Nezbytnou
soudasti navrhované technologie byva i separace glycerinu ve formé, ktera se mize uplatnit na
trhu (USP 5 527 974).

Glycerol: Je chemicka slou¢enina (1,2,3 propantriol)

Glycerin: Smés glycerolu a zne€iSt'ujicich latek

Nevvhody soucasného stavu

Vystavba jednotky pro ekonomickou vyrobu alkylestert neni jednoduchou ani levnou zalezitosti.
Nejvétsi podil hlavniho produktu — alkylesteru — se spotfebovavad jako soucdst paliv pro
Dieselové motory, coZ zafazuje tuto technologii do segmentu hromadné vyroby. kde jednotka
produkuje desitky tisic aZ sta tisice tun ro¢n&. V ptipadé vsadkové technologie jsou nutné aparaty
o velikém objemu s néroky na zastavény prostor. V asovém schématu se vsadkové reaktory
vyuzivaji vzdy jen po urcitou dobu. Cas, po ktery se vsadkové reaktory plni, se zpravidla
nevyuziva pro michani.

Kontinualni technologie vyzaduje velmi ndkladné separani zatizeni jako dynamické pratokove
misi¢e a centrifugy i velice sofistikované procesy Fizeni vyroby. Flexibilita kontinualnich
procesii je mald, systém musi byt nastaven na projektovany vykon a tim i prichod hmoty a ma
piisné poZadavky na stalou kvalitu vstupni suroviny. Pokud v systému vznikne chyba, ktera
miize byt zplisobena jak odchylkou od technologického rezimu, tak i nezaregistrovanou zménou
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kvalitativnich parametri vstupni suroviny, je u stavajicich procest velmi obtizné vratit finalni
alkylester do technologického procesu k opravé parametru, ktery se odchyluje od konecné
specifikace. Ve vétsing piipadi je pti odchylce nebo poruse nékterého aparatu nutné kontinuaini
linku odstavit a po opravé najizdét znovu.

Dostate¢né vysoky stupeit konverze, ktery by vedl k esterifikaci nejen triglyceridd, ale i
vznikajicich mono a diacyl glyceridi a tim splioval uvedené kvalitativni normy, je obtizné
dosghnout v jednom stupni. Vicestupriova esterifikaci ve vsadkovych reaktorech (CZ 302 376) je
naro¢na na prostor, opét zvysuje energetické a zejména investic¢ni naklady.

Dilezita je i volba katalytického systému. Tak EP 1%77\/51 pouziva smésného katalyzatoru,
slozeného z hydroxidu alkalického kovu a mydel mastnych kyselin, které jsou v olejich a tucich
piitomné at’ jiz volné (FFA) anebo vazané jako estery glycerolu. Mala ¢ast mydel vznika ovSem
pii alkalicky katalyzované esterifikaci vzdy, takze smésny katalyzator popisovany v E 1%177‘;551
samoziejmé je pfitomen ve vSech publikovanych postupech. které vyuzivaji ke katalyze
hydroxid alkalického kovu. Snahou modernich postupt je spiSe snizit obsah mydel, kterd pfi
vakuové destilaci zptisobuji pénéni i zdvaznou korozi vafaku a proto musi byt z Esterové vrstvy
peclivé vyprany.

Pro ¢&isténi vlastniho produktu — alkylesteru — se &asto pouzivaji procesy naro¢né na tepelnou
energii, jako je destilace (PV 1701/2000, PV 1846/2000)) nebo stripovani (PV 1184-94). Vysoka
teplota nutna pro odstranéni zbytkl tékavych alkoholii pouzitych k esterifikaci zhorSuje barvu
vysledného produktu. Dodrzeni mezi, ve kterych se teplota musi pohybovat je pak naro¢né jak
na systémy méfeni a regulace, tak i na lidsky faktor. To plati zvlasté pfi pfimém ohfevu ale i pfi
pouziti vysokotlaké pary jako teplosménného media. Je popsano i €isténi surového esteru
pomoci katexu (ATP 386 222) nebo vypirani glycerinem (W02009/039144) Pii energeticky
méné naro¢né sedimentaci, kterou umoziiuji dostatecné odlisné specifické hmotnosti, (hustoty)
GF se specifickou hmotnosti ca 1,25 kg/litr a olejové faze se specifickou hmotnosti cap,9 kg/litr.
se pouzivaji dé&lici procesy zaloZené na gravitaci (DE 1 013 267 7) a nebo se i¢inek zvysuje a
délici proces urychluje v podstatné vyssim gravitaénim poli pramyslovych odstiedivek (DE- 41
09 779 A 1). Pozadované alkylestery lze rafinovat i extrakci snadno zkapalnitelnym plynem (PV
582-99). Vysoka energeticka naro¢nost separaénich procesi zaloZenych na déleni kapalina - para
byla jiz zminéna (W0OR012/030646).

Pomémné zna¢ny rozdil ve specifickych hmotnostech prospiva rychlému déleni Esterové vrstvy
a GF, ale negativné se projevuje na stupni konverze pii esterifikaci. Esterifikujici metanol nebo
etanol i alkalicky katalyzator se kumuluji v glycerinové fazi a tim se esterifikacni proces v leh¢i
olejové fazi pro nedostatek esterifikujictho alkoholu zastavi dfive, neZli je dosazeno stupné
konverze pies 95 %. Nizky stupei konverze se nejéast&ji fesi zafazenim druhého esterifikacniho
stupné, coz zvy3uje energetické a investi¢ni naklady i naroky na prostor jednotky.

Japonsky patent (JP2010018810) fesi tento problém vysokym piebytkem alkoholu (15:1 az
30:1). Rozptyleni glycerinové faze v Esterové vrstvé tak, aby byl dosazen dostate¢n€ velky
povrch pro pokragovani esterifikace je dosahovéano i piisobenim mikrovin o frekvenci ca 2450
MHz(GB 2 361 918). Zatazeni vykonného zafi¢e opét zvySuje investiéni naklady.

Déleni v separatorech, které vyuzivaji pouze zemské gravitaéni pole, je pomal€, aparaty musi
byt rozmémé, &imz se zvy3uji investiéni ndklady. Déleni v odstfedivkach je mnohem rychlejsi ¢
fazové rozhrani ostiejsi, ale specialni odstiedivky pro déleni v systému kapalina- kapalina jsou
velice nakladné. Vzhledem k tmavé barvé jak Esterové, tak i glycerolové vrstvy je vizudlni
kontrolou obtizné postiehnout fazové rozhrani oddélenych vrstev a dochdzi ke strhovani
pozadovaného esteru do odpousténé GF. Vy3si obsah esterifikujiciho alkoholu v glycerinovée fe 71
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vyrovnava rozdil specifické hmotnosti mezi Esterovou a glycerinovou fazi, takZe separacni
proces probiha nedokonale (CZ 302p76).

Dilezitym parametrem kvality findlniho produktu je i obsah siry. Sira, at’ jiZ pochazi z vychozi
tukové suroviny anebo zrafinaénich procesti se koncentruje v glycerinové fazi. Pokud neni
glycerinova faze fadné oddélena, projevi se vy$si obsah siry i ve finalnim produktu. Totéz plati i
o karboniza¢nim zbytku, GF neoddélena od Esterové vrstvy zvysuje jeho podil nad pfipustnou
mez.

Podstata vynalezu

Vyse uvedené nedostatky odstrafiuje anebo zmirfiuje postup vyroby esteri mastnych kyselin
z ptirodnich triglyceridi s jednosytnymi alkoholy s1 a/nebo 2 atomy uhliku v molekule
esterifikujiciho alkoholu za katalyzy bazickym katalyzatorem esterifikaci, ktery vyuZiva
vyhodnou kombinaci vsadkové esterifikace s kontinualnim procesem purifikace esterti

(CZ 302 376), v&etné miseni a zahfivani jiz b&hem plnéni esterifikacnich reaktord.

Pii postupu podle vyndlezu se nasada surovin (tuk, alkohol, katalyzator) davkuje piesn¢ dle
pritokomérd do statickych sméSovadii a ohieje na reakéni teplotu, ¢imz dojde k zahajeni reakce
jiz pted vstupem do esterifikaénich reaktort, takze doba plnéni reaktorti je soucasti doby zdrZeni
nutné k dosazeni pottebného stupné konverze pii esterifikaci. Esterifikatni reaktory
s rychlobéZnym, excentrickym michadlem pak umozni dosaZeni poZadované konverze v jediném
stupni.

Po skoné,eni esterifikace a separaci glycerinové faze se z Esterové vrstvy mzZitkove oddestiluje
¢ast mefanolu a vody. Odstranéni ¢asti esterifikujiciho alkoholu vyrazné urychli a zlepsi separaci
Esterové vrstvy a GF v gravitatnim separatoru.

Pii postupu podle vynalezu je surovinou rafinovany a neutralizovany pfirodni olej typu
tepkovy, sojovy, slune¢nicovy, aradidovy, kokosovy, palmovy, palmojadrovy. Neutralizace a
odslizeni (degumming) miiZe byt pochopitelng i soudasti vyrobniho zavodu, ale tato pfeduprava
neni soucasti tohoto vynalezu.

Environmentalni dopad je sniZen na minimum vyuZitim vétsiny vstupujicich slozek a jejich
komponent. Technologie podle vynélezu je prakticky bezodpadova. Dale uvadéné jednotlivé
technologické kroky uvadéji a popisuji podstatu vynalezu.

Esterifikace

Odslizeny, neutralni olej se ze zasobniku pfivadi do statického sméSovaCe. Pred timto
smé&Sovadem je béhem plnéni reaktoru do oleje fizen& pomérové davkovan metanol nebo etanol a
alkalicky katalyzator. Smés je vedena do tepelnych vymeénikd, ve kterych se smés zahfiva a
probiha zde &asteéna esterifikace. K ohféti je vyuZita &ast tepla Esterové vrstvy ze suSi¢e a/nebo
je teplo dodano teplonosnym mediem, coz je pochopitelné nutné pfi zahdjeni vyroby a po
pripadnych odstivkéach zatizeni. Alkohol se davkuje v molarnim piebytku 1,3 az 10 vztazeno na
mol vstupujici oleje, respektive mastnych kyselin uvolfiujicich se pii esterifikaci. Se zvySujici se
teplotou smési davkované do vsadkového reaktoru nartista rychlost esterifikace, ktera tak zacne
probihat jiz v tepelnych vyménicich, kterymi sm&s prochazi do michanych reaktori. Smés s¢
micha po celou dobu napousténi reaktorii. Pozadované naplnéni reaktoru je méfeno hmotnostnim
pritokomérem a hlidano méfidem hladiny. Po nadavkovéni pozadovaného mnozstvi a dosazeni
nastavené doby michani se vypne michani. Obdobnym zpisobem se reakéni smés napousti do
dalsiho reaktoru. P¥i dokonalém michani jak ve statickych sméSovacich, tak i rychlob&Zznym



5

excentrickym michadlem se v esterifikaénim reaktoru pfi teploté 55 #57 °C doséhne stupné
konverze pies 96 % bchem 20 az 40 minut. Po této dobé se michadlo zastavi a smés se ponecha
délit sedimentaci opét po dobu 20 > %60 minut. Mezitim se plni dalsi esterifika¢ni reaktor stejnyn:
zpusobem, jak je shora popsano. I kdyz sttidani reaktorl, Cerpani a sedimentace probihaji
prakticky spojité, jedna se o vsadkovou esterifikaci v diskontinudlni technologické casti
aparatury podle vynalezu.

Obé vrstvy maji piiblizné stejnou tmavou barvu, a proto je obtizné postihnout fazové rozhrani.
Pro urdeni fazového rozhrani se vyuZiva fadové odlisné vodivosti obou vrstev. Udaj vodivostni
sondy snadno identifikuje konec prichodu GF a ventily se prestavi tak, aby Esterova vrstva
protékala do homogeniza¢niho michaného zasobniku., ktery je predlohou pro néstiik na kolonu
mzitkové destilace.

Esterova vrstva se vede do michané nadrze k homogenizaci. Tato nddrz slouzi souasné jako
vyrovnavaci kapacita mezi diskontinudlni a kontinudlni ¢asti vyroby. Zde lze pfidat, pies
stacionarni misi¢ a tepelny vyménik, i novou davku katalyzatoru a tak piipadné jest¢ zvysit
stupen konverze.

Tepelny vyménik umoziuje zvySeni teploty Esterové faze po odstavce. Vykonné cerpadlo za
homogenizatorem slouZi i pro transport Esterové vrstvy k mzitkové destilaci.

Mzitkova destilace

Esterové vrstva se ohiiva v tepelnych vyménicich, kde je vyuzito i ¢ast tepla z oddestilované
Esterové vrstvy a na koloné (flash kolona) se mzitkovou destilaci odstrani vétsi ¢ast t€kavého
alkoholu s obsahem vody. Esterovd vrstva se spusti do gravitaéniho separdtoru. Mzitkové
oddestilovani podstatné ¢asti metanolu z Esterové vrstvy umozni podstatné lepsi separaci zbytkl
glycerinové faze od Esterové vrstvy. Ve vét§ing piipadi pak neni nutné Esterovou vrstvu pranim
zbavovat zbytkGi mydel a praci voda na vystupu odstfedivek obsahuje minimum metanolu.
Oddestilovany metanol je veden na rektifikaci spole¢né s dalsimi proudy, které pochazi
ptedevsim ze zpracovani GF.

Zpracovani GF

GF: v dal3ich technologickych krocich, se z GF oddéli mydla m t%stnych kyselin, oddestiluje se
metanol s vodou. Rektifikaci na koloné se z GF zisk4 vétina mefénolu, ktery je dale pouzitelny
k esterifikaci.

Neutralizace, vyprani mydel a soli

Esterova vrstva se shromazd'uje v zasobniku, ktery slouZi jako piedloha ke vstupu do
neutralizace. Pied stacionarnim smé3ovaéem se smisi s vodou vodou a zfedénou kyselinou tak,
aby pH bylo v rozmezi 58% Smés se dokonale promicha v dynamickém reaktoru a Cerpa na
odstfedivku, za kterou je zafazena vyrovnavaci nadrz.

Suseni esteru

Z vyrovnavaci nadrze se vyprana Esterova vrstva Gerpa pies tepelny vyménik do vakuového
suside, kde se z esteru odpaii voda a alkohol. Dale se erpa do provoznich skladovacich nadrzi
k analyze. Pokud vysugeny Ester odpovida pozadované specifikaci, je pies tepelny vyménik
v &asti esterifikace I ¢erpan do skladu hotového Finalniho produktu. Potrubni propojeii
umoZiiuje erpat Ester ze skladovacich nadrzi do &asti: Esterifikace, prani, nebo suseni a tak
opravit parametr, ktery nevyhovuje specifikaci.

Pary alkoholu a vody se zkondenzuji v chladi¢i a vedou se do zasobniku, kde se shromazd'uji
k dal§imu zpracovani.



6

Postup podle vynalezu dale popisuji nasledujici pfiklady, které slouZi k popisu a oziejméni
jednotlivych krokd, aniz by omezovaly pfedmét vynalezu. Dokumentuji celistvost postupu a lze
z nich vyuzit i jednotlivé stupné. Vstupni surovina — odslizeny a neutralizovany rostlinny ole; -

~je bud’ nakupovana anebo rafinovana v pifedchozich vyrobnich stupnich, které nejsou zahrnuty
do pfedmétu tohoto vyndlezu. Pokud by Ester z divodu kvality vstupni suroviny nespliioval
kvalitativni pozadavky, lze zafadit i druhy esterifika¢ni stupeini. Jako topné medium se vyuziva
horka voda nebo teplonosné medium (TNM - termicky stabilni mineralni olej). VyuZzitim
entalpie horkych proudi po destilaci a suseni se dosahuje vyraznych tspor energie.

Vyuzitelnost vynalezu
Vynélez lze vyuzit pii ptipravé alkylesterd mastnych kyselin vhodnych jako palivo Dieselovych

motorl jak samostatné, tak i ve smési s béZnym palivem — naftou.

Piehled obrazku

Postup vyroby a princip zaiizeni lépe osvétluje blokové schéma uvedené na obrazku 1. ktery je
pro piehlednost rozdélen do sekci: Esterifikace, Neutralizace a prani a SuSeni.

Ptiklady provedeni:
Konkrétni piiklady postupu podle vynalezu ilustruji dale uvedené pfiklady.

Priklad 1 té,
Esterifikace fepkového oleje za katalyzy meé;lolétem sodnym v metanolovém roztoku .

Esterifikace s

Ze skladovych zasobniki se Cerpa za éasovou jednotku 1035 hny dilii fepkového oleje s Eislem
zmydelnéni 175 mgKOH/g (RQO) Neutralni se pred stacionarnipm sméSovaem S3101 za
¢asovou jednotku misi s 22 hmy’dily 30\% metanolického roztoku metanolatu sodného a 120 hnn¢”
dily meténolu. Pfi spravném uspofadani je pomér vstupujiciho oleje, metanolu a katalyzatoru pro
dany olej konstantni a je fizen pritokoméry spojenymi s regulaénimi ventily softwarové. V
tomto pfikladu davkovani surovin odpovida molarnimu piebytku metanolu ¢a 1.4.

¢
Reakéni smés se v tepelnych vyménicich E3101 az E3103 ohfiva na teplotu & 55 °C a vede se do
topeného reaktoru R3101, ktery v druhém kroku slouzi i jako separator. Po celou dobu Cerpani se reakior
micha rychlobéznymi excentrickymi michadly a smés se udrZuje na teploté 55 & 57 °C.

Po odméfen{igooiadovaného mnozstvi, tj, 1035 hni dild fepkového oleje, 22 hn%ilu 30})/0 meéﬁohckeho
roztoku metanolatu sodného a 120 hné’ dild megnolu se uzaviou piivodni ventily do R3101 a reakéni
smé&s se mize dale Cerpat do R3102. PreCerpani reaktoru je jisténé snimacem hladiny.

Po 40 minutich intenzivniho michani a ohtivani se vypne michadlo reaktoru R3101 a smés se
v gravitaénim poli déli 40 minut na Esterovou vrstvu a glycerinovou fazi (GF). Po této dobé se ziskaji
oddélena horni Esterova vrstva, obsahujici pfevazné metylester kyselin fepkového oleje a metanol.
Spodni vrstva obsahuje pfevazné glycerol, dale metanol a &1 % tvofila mydla mastnych kyselin.

Mezitim se ukongilo &erpani do R3102, ve které probiha stejny technologicky proces jako ve shora
uvedeném R3101.

Oteviou se spodni ventily reaktoru a téz8i GF se napousti do homogenizatoru A3101 odkud se Cerpa
k separaci mydel a oddestilovani metanolu. Finalni GF s obsahem of 80 % glycerolu se cerpa do
skladovych zasobniki.



R
XX X4

7

Horni esterova vrstva se spousti do homogenizatoru  A3102. Cerpadlo za A3102 dovoluje jak
odCerpavani Esterové vrstvy k mzitkové destilaci, tak i jeji cirkulaci. Analyzou byla zjiSténa ca 97 %
konverze, coz postaci ke splnéni norem kvality Findlniho produktu. 4

Mzitkové oddestilovani metanolu z Esterové vrstvy.

Esterova vrstva se dale erpa pies vyménik E3201, ktery je otapén horkou Esterovou vrstvou ze dna flash
kolony C3201 a vymeénik E3202, otapény teplonosnym mediem, odkud pokracuje do kolony C3201, kde
je za vakua oddestilovan metanol se stopami vody. Obsah metanolu pied vstupem do kolony byl 3 %. Po
mzitkovém oddestilovani (flashovani) kles! pod 1 %.

Separace zbytki GF

Esterova vrstva zbavena vétSiny metg;lolu se Cerpa do gravitatniho separatoru H3202, ktery svym
objemem a konstrukei zaji§tuje miniméalng 2 hodinové zdrzeni Esterové faze zaruCujici oddéleni zbytku
GF. kde se z oddélilo 5 hn%ilﬁ GF spolu se zbytky mydel emulgovanych v Esterové vrstvé. Pokud nebyl
mefanol oddestilovan, probihalo déleni velice neochotné a muselo byt pes smésova¢ $3202 pfidavano

5 hmyydild vody k ,,zatizeni“ zbylé GF.

GF oddélena v separatoru H3202 se spojuje s GF oddélenou v reaktorech R3101 nebo R3102 z
technologické ¢&asti ,,Esterifikace® a spolu s ni projde purifikalnim procesem a oddestilovani metanolu.
Po oddestilovani je ¢erpana do expedicnich zasobniku.

Neutralizace a prani

K esterové vrstvé Cerpané z nadrze H3202 se pfed stacionarnim misiCem S 3301 pridavé
davkovacim Cerpadlem 1 kg kyseliny citronové ve form& 20[% roztoku. Smés se jesté rozmiché
v dynamickém smé3ovaci R3301 a rozdéli na odstiedivece O 3301, za kterou je zafazena
vyrovnavaci nadrz H 3202. Proces je kontinualni a vystupujici Ester ma neutralni reakei.

SuSeni

Z nadrze H 3302 se Ester ¢erpa pies tepelny vyménik E3401-E3403 do vakuového susice R3401,
kde se odsusi smés vody a metanolu. Vakuum je & 5 kPa, dosahované pomoci vyvévy L3401, V
prvém vyménjku E3401 se vyuzZije ¢ast entalpie horkého vysuSeného Esteru a na pozadovanou
teplotu 100 ¥110°C se vstupujici Ester ohfiva horkym olejem z boileru. Casteéng ochlazeny
vysuSeny Ester se &erpa do nadrzi H3402A a H3402B, ve kterych se kontroluji analytické
hodnoty. Nadrze H3402A a 3402B véetné skladovacich nadrzi jsou pod dusikovou atmosférou.

Pokud Ester splituje normy jakosti, pak se vede pfes vyménik E3101, kde se vyuZije zbytkové
teplo k predehtati vstupujiciho rostlinného oleje a dale do skladu hotového produktu. Pokud
vysledky analyzy Esteru neodpovidaji specifikaci, 1ze jej z nadrze H3401, nebo H3402 vést zpét
k esterifikacim nebo prani, resp. suSeni a tim dosahnout pozadovanych parametgi. Za ¢asovou
jednotku postupem podle piikladu 1 bylo vyrobeno 1000 dili hmotovych meéllesteru kyselin
tepkového oleje. Finalni produkt spliioval viechny kvalitativni parametry paliva pro Dieselové
motory.



Ptiklad 2 Esterifikace slune¢nicového oleje metélolem za katalyzy hydroxidem sodnym

Esterifikace

Ze skladovych zéasobnikl se Cerpd za ¢asovou jednotku 1050 hr%ilﬁ slune¢nicového oleje
s ¢islem zmydelnéni 192 mgKOH/g . Neutralni slune¢nicovy olej s ¢islem kyselosti 0.5 g KOH'g
se ﬁ?’ed stacionarnim smésovaem S3101 za Casovgu jedno;&u misi s 30 Wdily 3Q0%
metanolického roztoku hydroxidu sodného a 200 hn dily mefanolu. Pfi spravném uspotadani
je pomér vstupyjiciho oleje, metanolu a katalyzatoru pro dany olej konstantni a je fizen
pritokoméry spojenymi s regulacnimi ventily softwarové. V tomto ptikladu se udrzuje molérni
prebytek metanolu ca 1,7.

Reakéni smés se v tepelnych vyménicich E3101 az E3103 ohiiva na teplotu dg 55 °C a vede se
do michaného reaktoru R3101, ktery v druhém kroku slpu71 i jako separator. Po celou dobu

cerpani se reaktor micha a smés se udrzuje na tep nésSS ¥s7°
Po ogdméfeni pozadovaného mnozstvi, tj. 1050 hndi]{ slunec icového oleje, 30 h_(T%ﬂﬁ 3U>
metnolického roztoku hydroxidu sodného a 200 hmy dilt me¥a nolu se uzavfou pifivodni ventily

do R3101 a reak¢ni smés se mize dale ¢erpat do R3102. PieCerpani reaktoru je jiSt€né snimaCem
hladiny.

Po 40 minutach intenzivniho michani a ohfivani se vypne michadlo reaktoru R3101 a smés se
v gravitaénim poli béhem 40 minut rozdéli na Esterovou vrstvu a glycerinovou fazi (GF). Po této dob€ se
ziskgji oddélend horni Esterova vrstva, obsahujici pfevazng me lester kyselin slune¢nicového oleje a
megml Spodni vrstva obsahuje pievazné glycerol, dale met%lol a 8 1 % tvori mydla mastnych kyselin.

Mezitim se ukongilo Cerpani do R3102, ve které probiha stejny technologicky proces jako ve shora
uvedeném R3101.

V R3101 se oteviou spodni ventily a éﬁi GF se napousti do homogenizatoru A3101 odkud se Cerpa
k separaci mydel a oddestilovani mefanolu. Findlni GF s obsahem 80 % glycerolu se Cerpa do
skladovych zasobnik.

Horni esterova vrstva se spousti do homogenizatoru ~ A3102. Cerpadlo za A3102 dovoluje jak
od&erpavani Esterové vrstvy k mzitkové destilaci, tak i jeji cirkulaci. Analyzou byla zjisténa & 96.5 %
konverze, coz postaci ke splpéni kvalitativnich norem Finalpiho produktu. Pokud byly k cirkulujic:
Esterové vrstvé piidany 2 hn¥dily hydroxidu sodného v meémlickém roztoku, tak se po 10 minutach
cirkulace stupeii konverze zvysil na 98,2 %.

Mzitkové oddestilovani meémlu z Esterové vrstvy.

Esterova vrstva se déle Cerpa pies vymeénik E3201, ktery je otapén horkou Esterovou vrstvou ze dna flash
kolony C3201 a vyménik E3202, otapény teplonosnym mediem, odkud pokracuje do kolony C3201, kde
je za vakua oddestilovan metanol se stopami vody. Obsah metanolu pied vstupem do kolony byl 3 %, po
mzitkovém oddestilovani (flashovani) klesl pod 1 %.

Separace zbytki GF

Esterova vrstva zbavend vetsiny metanolu se &erpa do gravitadniho separatoru H3202, ktery svy
objemem a konstrukei zajistuje minimalng 2 hodinové zdrzeni Esterové faze. Zde se %){'n oddélilo 5 hn{év
dili GF spolu se zbytky mydel emulgovanych v Esterové vrstvé. Pokud nebyl me &_(/idestllovan
probihalo déleni velice neochotné a muselo byt pes sméSovaé S3202 pfidavano 5 hmit” dili vody k
,.zatizeni* zbylé GF.
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GF oddélena v separatoru H3202 se spoji s GF odd€lenou v technologické ¢asti , Esterifikace® a spoly,
s ni projde purifikaénim procesem a oddestilovanim metanolu. Po oddestilovani s obsahem glycerolu o4
80% je cerpana do expedicnich zasobniki.

Neutralizace a prani

K esterové vrstvé Cerpané z nadrze H3202 se pied staciondrnim misi¢em S3301 pfidava

davkovacim Cerpadlem 1 kg kyseliny fosfore¢né ve formé 20 % roztoku. Smés se jesté€ rozmicha
. , . e v v 1 . v

v dynamickém sméSova¢i R3301 a rozdéli na odstiedivece O3301, za kterou je zafazena

vyrovnavaci nadrz H3202. Proces je kontinualni a vystupujici Ester ma neutralni aZz mirné

kyselou reakci.

Suseni

7. nadrze H3302 se Esterova vrstva Cerpa pres tepelny vyménik E3401-E3403 do vakuového
susi¢e R3401, kde se oddéli smés vody a metanolu. Vakuum & 5 kPa je dosahované pomoct
vyvévy 3401 V prvém vymeéniku E3401 se vyuzije ¢ast entalpie horkého vysuSeného Esteru a na
pozadovanou teplotu 100 # 110 °C se vstupujici Ester ohtiva horkym olejem z boileru. Césteénd
ochlazeny a vysueny Ester se shromazd’uje v nadrzich H3402A a H3402B, ve kterych se
kontroluji analytické hodnoty. Nadrze H3402A a 3402B véetné skladovacich nadrzi jsou pod
dusikovou atmosférou. Analyzou Esteru byl nalezen vy$si obsah vody. nezZli pfedepisuje norma
jakosti. P¥i¢inou byl pokles vakua dosahovaného vyvévou 3401 Ventily na potrubnim propojeni
nadrZze H3402B byly nastaveny tak, aby Ester s vy$§im obsahem vody mohl byt Cerpan zpét pies
susi¢ a celé suseni se opakovalo. Po této opravé Ester spliioval normu.

Aditiva nutna pro dosazeni kvality Finalniho produktu se ptidavala v Cerpaci trase vybavené
statickym sméSovacem.

Za ¢asovou jednotku postupem podle piikladu 2 bylo vyrobeno 1015 dild hmotovych Finalniho
produktu na bazi metylesteru kyselin slune¢nicového oleje. bleyet

Priklad 3 Esterifikace slune¢nicového oleje metanolem za katalyzy metglolétem sodnym

Esterifikace "

Ze skladovych zasobnikl se erpa za Easovou jednotku 1000 hn¥ dilii slune¢nicového oleje
s ¢islem zmydelnéni 190 mgKOH/g. Neutralni slune¢nicovy olej se pfed stacionarnim
smésovatem S3101 za casovou jednottéu misi s22 Wdily 3Q’5A)'metanolického roztoku
mefeénolatu sodného a 175 hni’dily metanolu. Diky fizenému pritoky byl pomér davkovanych
surovin konstantni a celkové mnoZstvi odpovidalo pfedem nastavenym parametrim. V tomto
ptikladu se udrzoval molarni prebytek metanolu da 1,7.

Reakéni smés se v tepelnych vyménicich E3101 az E3103 ohfiva na teplotu o% 55 °C a vede se do
michaného reaktoru R3101, ktery v druhém"lt_groku slouzi i jako separator. Po celou dobu Cerpani se
reaktor mich4 a smés se udrzuje na teploté 55 € 57 °C.

Po odméieni pozadovaného mnozstvi, tj. 1000 hn¥ dili slunedpicového oleje, 22 hrr%ilﬁ 3()3’0
metanolického roztoku metanolatu sodného a 175 hnﬁilfx mefél:olu se uzavfou pfivodni ventily do
R3101 a reak&ni smés se maze dale Cerpat do R3102. PieCerpani reaktoru je jisténé snimacem hladiny.
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Po 40 minutach intenzivniho michani a ohiivani se vypne michadlo reaktoru R3101 a smés se
v gravitaénim poli 40 minut déli na Esterovou vrstvu a glycerinovou fazi (GF). Po této dobé se z‘i?aji
oddglena horni Esterova vrstva, obsahujici pfevazné megéster kyselin slunecnicového oleje a me#anol.
Spodni vrstva obsahuje pievazné glycerol, dale metanol a & 1 % tvoii mydla mastnych kyselin.

Mezitim se ukon¢ilo &erpani do R3102, ve které probiha stejny technologicky proces jako ve shora
uvedeném R3101.

V reaktoru R3101 se oteviou spodni ventily ,a t€Z3i GF se napousti do homogenizatoru A3101 odkud se
Cerpa k separaci mydel a oddestilovani metﬁ’mlu. Finalni GF s obsahem d4 80 % glycerolu se cerpa do
skladovych zasobniki.

Horni esterova vrstva se spousti do homogenizatoru A3102. Cerpadlo za A3102 dovoluje jak
od¢erpavani Esterové vrstvy k mzitkové destilaci, tak i jeji cirkulaci. Analyzoy byla zjiSténa &97%
konverze .Tato hodnota postauje ke splnéni pozadovanych norem kvality. ¥aicm¢éné k ovéfeni moznosti
zvysit stupeii konverze byly k cirkulujici Esterové vrstvé pridany 3 hn%ily metgwlétu sodného v 3({\\%

meMnolickém roztoku a po 18:minutach cirkulace se stupei konverze zvysil na 98,2 %.

Mzitkové oddestilovani met%’nolu z Esterové vrstvy.

Esterova vrstva se dale Serpa pies vyménik E3201, ktery je otapén horkou Esterovou vrstvou ze dna flash
kolony C3201 a vyménik E3202, otapény teplonosnym medien, odkud pokracuje do kolony C3201, kde

je za vakua oddestilovan mefénol se stopami vody. Obsah megﬁolu pied vstupem do kolony byl 3 %. Po
mzitkovém oddestilovani (flashovani) klesl pod 1 %.

Separace zbytkl GF

Esterova vrstva zbavena vétSiny metanolu se Gerpa do gravitaéniho separatoru H3202, ktery svym
objemem a konstrukei zajistuje minimalné 2 h zdrzeni zaru€ujici oddéleni zbytku GF. Zde se z ni béhem
oddélilo 5 hrf%ilﬁ GF spolu se zbytky mydel emulgovanych v Esterové vrstvé. Pokud nebyl metanol
oddestilovan, probihalo déleni velice neochotné a muselo byt pies sm&Sova¢ S3202 pridano 5 hnfedili
vody k ,,zatizeni* zbylé GF.

GF oddélena v separitoru H3202 se spojuje s GF oddélenou y technologické &asti ,Esterifikace™ a
spolu sni projde purifikaénim procesem a oddestilovanim meténolu. Po oddestilovani je Cerpana do
expediénich zasobniki.

Prani, neutralizace kyselinou citropovou, suSeni Esteru a jeho finalni Giprava probihaly stejn¢ jako
v piikladu 1. Bylo ziskano 970 hmy"dild me%esteru kyselin slune¢nicového oleje

Piiklad 4 Laboratorni ptiprava eélesteru olivového oleje

Sestavena laboratorni aparatura v hrubych rysech kopirovala provozni aparaturu z obrazku 1.
7 délicek nahrazujicich skladové “zasobniky se pies laboratorni staticky sméSoval a topeny
vyménik tepla do laboratorni batiky vyhfivané topnym hnizdem a vybavené vrtulovym
michadlem, zpétnym chladi¢em a teplopérem nadavkgvalo 200 g olivového oleje s Cislem
zmydelnéni 188 mgKOH/g, dale 86 g eg;lolu a8g eémlického roztoku hydroxidu sodného.
Efénol byl v molarnim piebytku 2,6 vii¢i olivovému oleji. Za velmi intenzivniho michani byla
smés udrzovana na teploté 68 °C po dobu 35 minut, pak vypnuto michadlo a s‘i%];?ou dobu se
odsazovaly glycerinova a esterova vrstva. V Esterové vrstvé bylo stanoveno 6 % etanolu.

Oddélena Esterova vrzva se spustila do d&licky a pak prohnala vakuovou odparkou, kde se z ni
oddestilovalo 12 g efanolu se 2 % vody. V déli¢ce se z ochlazené Esterové vrstvy béhem 10
minut odsadily 4 g glycerinové faze.
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Pokud byla Esterova vrstva ponechana separaci bez mzitkového oddéleni podstatné ¢asti etanclu
na vakuové odparce, probihalo déleni zbytkové GF velice neochotné, ke zrychleni separace
muselo byt pfidano k Esterové vrstvé 10 g vody.

V jednostupriové esterifikaci bylo dosazeno 95 % stupné konverze. Pokud byla v délicce
Esterova faze pii teploté 60 °C roztfepana s 1 g alkoholického roztoku hydroxidu sodného zvysii
se stupent konverze na 96 %. Tato konverze postaci ke splnéni norem kvality. V laboratornich
podminkéch se ani pfi intenzivnim michani vrtulovym michadlem zjevné nepodatilo dosahnout
takové dispergace fazi, jako v provoznim uspofadani.

Esterova vrstva po odsazeni GF byla neutralizovana, vyprana a vakuové vysusena. Uvedenym
postupem bylo ziskano 175 g etylesteru kyselin olivového oleje, Koneény edylester olivového
oleje v podstaté spliloval kvalitativni normy.
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PATENTOVE NAROKY

Zpusob piipravy alkylestert mastnych kyselin esterifikaci triglyceridii z pfirodnich olejt
a tukt mefanolem c¢i eﬁnolem, katalyzovany bazickou latkou typu hydroxid a/nebo
alkoholat alkalického kovu pfi kterém se ve statickych sméSovacich a tepelnych
vyménicich misi a zahfivaji reakéni komponenty, tvotené pfirodnimi tuky a oleji, s
esterifikujicim alkoholem, pfedstavovanym me#dnolem nebo e%mlem v molarnim
piebytku 1,4 az 10 vztaZzeno k reagujicim rafinovanym piirodnim olejim a tukim za
pfitomnosti nejméné 2 kg katalyzatoru, vyjadieno jako 100 %, na 1 t rafinovanych
pfirodnich oleji a tukd, ptiCemz jiz zde dochdzi k CasteCné esterifikaci, smés déle
vstupuje do vyhfivaného a michaného vsadkového reaktoru o kapacité, ktera dovoluje
zdrzeni smési & 1 hodinu, smés je i pfi plnéni esterifikacniho reaktoru intenzivné
michana, jak ve stacionarnich misi¢ich, tak i v plnéném reaktoru, pficemz po naplnéni
prvniho reaktoru a uplynuti doby esterifikace se zastavi michdni a smés se ponecha délit
uc¢inkem gravitace, v této dobé se davkuje druha vsadka reakénich komponent, opét pies
statické sméSovace a tepelné vyméniky do druhého michaného vsadkového reaktoru,
ktery se plni stejnym zpisobem jako prvni reaktory, po rozdé€leni smési v prvnich
reaktorech na glycerinovou fdzi a Esterovou vrstvu se tyto dale separuji a Cisti
v nasledném kontinualnim reZimu, ktery plynule zpracovava jednotlivé vsadky z prvnich
a druhych reaktord, které se cyklicky vyprazdiiuji a plni vyznadeny tim, Ze se dokonalym
michani esterifika¢niho reaktoru dosahne vysokého stupné esterifikace, takZe neni nutné
zatazovat druhy esterifika¢ni stuperi

Zptsob podle naroku 1, vyznadeny tim, Ze se ze separované Esterové vrstvy mZitkové
oddestiluje esterifikujici alkohol a Esterova vrstva pro dokonalou separaci od zbytki
glycerinové faze ponecha déle délit v gravitalnim separatoru, ktery slouzi i jako zasobnik
pro nasledujici kontinualni purifika¢ni proces.
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