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(57) Anotace:

Rostlinné oleje se zpracovivaji alkoholyzou katalyzovanou
hydroxidem alkalického kovu a do reak&ni smési vzniklé po
alkoholyze se béhem intenzivniho michani vhani plynny oxid
CO, tak dlouho, aZ se dosdhne hodnoty pH 8 az 9. Ze vzniklé
reakéni smési po skonceni vhanéni CO, se odstrani alkohol

a zbyvajici kapalna reakéni smés po dealkoholizaci se rozdéli
na bionaftu a glycerinovou fizi. Dealkoholizace reakéni smési
se provadi evakuaci nebo desorpci za zvétSovani jejtho
povrchu, vyhodné jejim michinim nebo rozstiikovanim,

a vznika kapalna faze a zkondenzovany plynny alkohol, ktery
se jima. Dealkoholizovan4 kapalni smés se rozdéli bud’
béhem 1 aZ 5 hodin samovolng, nebo b&hem 5 aZ 30 minut na
odstfedivce do dvou fazi, lehéi bionafty a t&Z3i glycerinové
faze.
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Zpisob vyroby bionafty z rostlinnych olejii, zejména z Fepkového oleje

Oblast techniky

Vynalez se tyka zplisobu vyroby bionafty z rostlinnych olejli, zejména z fepkového oleje.

- Dosavadni stav techniky

Bionafta obchodovana téz pod ndzvem ,Biodiesel je smés esterli vy3Sich mastnych kyselin,
ziskana z pfirodniho materidlu, napf. rostlinnych olejii a pouziva se jako pohonna hmota ve
vznétovych dieselovych motorech. V Evropé je nejéastéjsi vychozi surovinou fepkovy, pfipadné
slunecnicovy olej, mimo Evropu také olej sojovy a palmovy.

Tyto oleje Ize pouzit jako palivo pro vznétové motory po predchozi filtraci, eventualng rafinaci v
plivodni formé& bez reesterifikace, coZ viak vyzaduje konstrukéni a pomémé nakladnou tpravu
vznétovych motoril, konstruovanych na klasickou fosilni naftu. Castdji je pouzivan produkt
katalytické reesterifikace téchto oleji, a to alkoholyzou vhodnym jednosytnym nizkomolekuléar-
nim alkoholem. Pfi této reakci vznikaji bionafta jako smés alkylestert mastnych kyselin
pouzitého oleje a glycerol. Pro takovou bionaftu neni tfeba klasické vznétové motory upravovat.

Nejcastéji pouzivanym alkoholem a katalyzatorem jsou metanol a hydroxid alkalického kovu,
zejména hydroxid draselny a/nebo sodny.

Je znama fada riznych postupit vyroby tohoto druhu bionafty, popsané v mnoha patentech, napf.
DE 3149170, DE 3150988, DE 3122453, US 2360844, US 2383632, US 2383633 a FR 2492402.
Uvedené a dosud znamé postupy se od sebe lisi reakéni teplotou, druhem oleje, druhem alkoholu,
druhem katalyzatoru, pomérem vychozich komponent, provedenim metanolyzy Ci alkoholyzy,
provedenim separace bionafty od glycerinové faze, ¢idt€nim bionafty od zbytku katalyzatord,
metanolu ¢&i alkoholu, glycerolu a dal3ich latek a zpracovanim glycerinové faze. Z bionafty je
tieba odstranit nezreagovany metanol a hydroxid draselny soufasné vypranim vodou nebo
vhodné okyselenou vodou. Nejvétsim problémem u viech predchozich postupii je obtizné déleni
bionafty od pracich vod, protoZe se tvofi emulze, a vznika nutnost likvidace pracich vod. Jiné
postupy odstrafiuji z bionafty za vy3§i teploty a sniZeného tlaku nejprve metanol a nisledné
hydroxid draselny na katexové koloné.

Tyto nevyhody ¢astené zlepSuji dva Eeské patenty CS 278 110 a 278 914, tykajici se zpracovani
fepkového oleje.

Postup dle patentu CS 278 110 je zaloZen na vysraZeni katalyzitoru ve formé koloidnich
draselnych soli mastnych kyselin fepkového oleje, &ili mydel, ktera se v3ak od bionafty obtiZzné
separuji. Postup dle patentu CS 278 914 vede ke snadnému a Gplnému odstranéni katalyzatoru,

.ale vnikld bionafta mad ¢&islo kyselosti zplisobené pfitomnosti volnych mastnych kyselin

fepkového oleje, které prekraduje &. normu pro bionaftu CSN 656507/Z1.

Podstata vynilezu

Uvedené nevyhody se odstrani nebo podstatné omezi zpisobem vyroby bionafty dle nize
uvedeného technického FeSeni. Podstata tohoto vynalezu spodiva v tom, Ze do kapalné reakéni
smési, vzniklé po alkoholyze, se vhani plynny oxid uhli¢ity CO, tak dlouho, az dojde k neutrali-
zaci veSkerého katalyzatoru. Ze vzniklé kapalné reakéni smési po skonceni vhanéni CO, se
odstrani alkohol a zbyvajici kapalnd reakini sm&s po dealkoholizaci se rozdéli na bionaftu
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a glycerinovou fazi. Z katalyzétoru, tj. hydroxidu alkalického kovu se pfitom vytvofi uhligitan
prisluiného alkalického kovu.

Hlavni vyhodou tohoto postupu je, Ze CO, zneutralizuje pouze pfitomny katalyzator a prebytek
CO; samovolné vyprché z reak&ni smé&si a neni tieba jej likvidovat zv1a$tnimi postupy. Re3eni je
nenaro¢né energeticky, na suroviny i na konstrukei zafizeni.

S vyhodou se do reakéni smési po alkoholyze vhani plynny CO, az do doby, kdy pH této smési
dosdhne hodnoty 8 aZ 9, coZ znamen4, Ze doglo k naprosté neutralizaci hydroxidu alkalického
kovu, a Ze tedy neni nutno déle vhan&t CO,.

Aby tato reakce prob&hla co nejrychleji a kvantitativng, tedy s co nejmensi spotfebou vhanéného
plynného CO,, tj. aby byl zajiitén co nejvétsi styk bublinek CO, s kapalnou reak&ni smé&si po
alkoholyze, je vyhodné, kdyZ se tato smé&s b&hem vhané&ni CO, intenzivné micha.

Po skon&eni neutralizace se provede dealkoholizace, tj. odstranéni nadbyte&ného nezreagovaného
alkoholu z reakéni smési po skon&eni vhanéni CO,, a to bud’ evakuaci, nebo desorpci plynem
nejéastéji vzduchem pii teploté 50 az 90 °C, vzdy viak za vhodného zv&tSovani plochy povrchu
této reakeni smési, s vyhodou jejim michanim nebo rozstfikovanim k docileni co nejvétsi
odpafovaci plochy, a tim urychleni odpafovani alkoholu z ni. Dealkoholizace trva cca 2 a%
3 hodiny. Vznika kapalnd smés a zkondenzovany plynny alkohol, ktery se jim4, je moZno jej
pouzit pro dalsi reakci.

Po dealkoholizaci se vznikla kapalna reak&ni smés rozdéli bud’ samovoln& b&hem 1 az 5 hodin,
nebo na odstfedivce b&hem 5 aZ 30 minut, na fazi bionafty a t&23i glycerinovou fazi. Leh&i faze,
vznikl4 pfi déleni, obsahuje smés metylestert tj. bionaftu. Téz3i glycerinova faze obsahuje roztok
uhli¢itanu alkalického kovu, vody, alkalickych mydel, bionafty a pouZitého alkoholu v glycerolu.
Voda pochézi jednak z pouzitého oleje, jednak z pouZitého hydroxidu, jednak vznikd reakci
katalyzitoru s alkoholem a reakci volnych mastnych kyselin, pfitomnych v pouZitém oleji s
katalyzitorem. Glycerinova faze se pfi postupu podle tohoto vynalezu nezpracovava.

Priklady provedeni vynélezu

Do sklenéného vsadkového reaktoru o objemu 1000 cm’, opatfeného michadlem, bylo gx“edlo-
Zeno 500 cm’ surového filtrovaného fepkového oleje, s &islem kyselosti 1,12 mg KOH.dm" oleje.
Za intenzivniho michéni byl pfidan najednou roztok katalyzitoru, a to 6,07 g hydroxidu
draselného KOH o &istoté 90 %, rozpuiténého ve 125 cm’® metanolu. Tato reakéni smés po
alkoholyze byla michana 10 minut intenzivng, a bylo zjisténo, Ze b&hem této doby dochazi
k nejzévaznéj§im reakcim. Dochézi ke zreagovéni aZ 85 % hmotn. pouZitého fepkového oleje.
Poté bylo michéno je$t& mirné kolem 120 minut pro dokonéeni reakce.

Pak bylo do znovu intenzivn& michané reakni smési po alkoholyze zahdjeno vhan&ni plynného
CO,, vzniklého sublimaci pevného CO,. Oxid uhlitity CO, byl ve smési rozptylovan pomoci
soustavy trysek nebo sklenéné frity. Sougasné s vhanénim CO, bylo zah4jeno m&feni pH reakéni
smési pomoci sklenéné nasycené stibrochloridové elektrody. Neutralizace trvala asi 10 minut, aZ
klesla hodnota pH z pivodni hodnoty pH 11 na hodnotu pH 8,5. Tato hodnota se jiz dale
neménila, takZe vhanéni CO, bylo zastaveno. Poté byl reaktor napojen na vodni vyvévu a reak&ni
smés byla za intenzivniho michani 2 aZ 3 hodiny evakuovana za tlaku asi 4000 Pa pfi pokojové
teploté, pripadné pfi mirné zvysené teploté kolem 30 °C. Té&kajici metanol byl jimén v konden-
zatoru. Po skonéeni evakuace byla ziskana kapalna reakéni smés po dealkoholizaci vpravena do
délitky, a ponechéna v klidu. Po 3 hodinich se vytvofily dvé &iré vrstvy. Horni vrstva o objemu
490 cm® obsahovala bionaftu, spodni vrstva o objemu 60cm’® pak smés glycerolu, vody,
uhliCitanu draselného, draselnych soli mastnych kyselin fepkového oleje (mydel), bionafty
a metanolu.
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Ziskané produkty mély tyto vlastnosti:

Bionafta:

vytézek: 95 % hmotn. na fepkovy olej,
obsah fepkového oleje: 1,5% hmotn.,
obsah metylesterti fepkového oleje: 98,5 % hmotn.,
hustota pfi 20 °C: 0,88 g. cm
vizkozita pfi 40 °C: 4,1 mm® sec
obsah metanolu: <0,05 % hmotn '
bod vzplanuti v uzavieném kelimku: 160 °C,

obsah drasliku: 9 mg.dm>,

teplota tuhnuti: -15 °C,

¢islo kyselosti: 0,1 mg KOH.dm>,
Conradsoniv karbonizaéni index CCI: 0,03 % hmotn.,
obsah siry: 0,018 % hmotn.

Viechny tyto parametry splituji CSN &. 656 507/Z1 pro bionaftu.

Glycerinova faze:

hustota pti 20 °C: 1,11.cm?,
pH: 11,

obsah glycerolu: 50 % hmotn.,
obsah drasliku: 5 % hmotn.,
obsah uvhli¢itanu draselného: 10 % hmotn.,
obsah mydel: 20 % hmotn.,
.obsah bionafty: 10 % hmotn.,
obsah metanolu a vody: : 5 % hmotn.

Dobu potiebnou ke stejné dokonalému rozdéleni téze kapalné reakéni smési po dealkoholizaci na
bionaftu a glycerolovou fazi lze podstatng zkratit aZ na 5 minut na stolni odstfedivce pfi rychlosti
5000 otacek za minutu.

Postup podle tohoto vynélezu vede k pfeméné rostlinnych olejii, zejména fepkového oleje, na dva
prakticky vyuzitelné a ekologické produkty, a to bionaftu a asi 55% glycerol s pfimé&semi.
V3echny uvedené produkty vznikaji odd€leng a v téméf teoretickém vytézku.

Dale se ziskd zp&t prakticky vSechen nezreagovany alkohol, napf. metanol, ktery lze pouZit
k dalsi alkoholyze, respektive metanolyze. Glycerinovou fazi lze snadno pievést na &isty glycerol
a pfitom ziskat jako vedlej$i produkt smés volnych mastnych kyselin daného oleje.

~ Postup podle tohoto vynélezu pfedstavuje prakticky bezodpadovou technologii. Jeho velkou

pfednosti je Setrné a pfitom dokonalé odstranéni zbytka katalyzatoru z bionafty.

Uvedeny piiklad provedeni bneomezuje dal3i moZné varianty a kombinace zpisobu v ramci
mySlenky rozsahu patentovych naroki tohoto vynélezu.

Primyslova vyuZitelnost

Jedna se o Gplné &isténi metylesteru respektive bionafty od rozpusténého katalyzatoru bez pouzZiti
proplachovych vod.

Postup Ize aplikovat i na technologie, které dosud pouzivaly k odstranéni katalyzatoru vypirani
vodou, a tim tyto technologie lze zjednodusit a zlevnit.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob vyroby bionafty z rostlinnych oleji, zejména z fepkového oleje, reesterifikaci
alkoholyzou nizkomolekuldrnim jednosytnym alkoholem, katalyzovanou katalyzatorem, jimZ je
hydroxid alkalického kovu a naslednym zpracovénim vzniklé kapalné reakéni smési po
alkoholyze, vyznadujici se tim, Ze do reakéni sm&si vzniklé po alkoholyze se vhani
plynny oxid uhli¢ity CO, tak dlouho, aZ dojde k neutralizaci veskerého katalyzatoru, pfi¢emz ze
vzniklé kapalné reakéni smési po skon&eni vhanéni oxidu uhlikitého CO, se odstrani alkohol,
a zbyvajici kapalna reakéni smés po dealkoholizaci se rozdéli na bionaftu a glycerinovou fazi.

2. Zpisob vyroby bionafty podle niroku 1, vyznaéujici se tim, Ze do reakéni smési
vzniklé po alkoholyze se vhani plynny oxid uhli¢ity tak dlouho, aZ reak&ni smé&s dosahne hodnoty
pH 8 az9.

3. Zpusob vyroby bionafty podle niroku 1 nebo 2, vyznadujici se tim , Ze reakéni
smés, vznikla po alkoholyze, se b&hem vhané&ni oxidu uhliditého CO, intenzivn& micha.

4. Zpisob vyroby bionafty podle nékterého z narokti 1 az3, vyznadujici se tim, Ze
po skondeni neutralizace se ze vniklé reak&ni smési, pii zvétSovani jejiho povrchu, odstrafiuje
evakuaci t€kajici alkohol, ktery se dale kondenzuje a jima.

5. Zpisob vyroby bionafty podle n&kterého z ndrokii 1 az3, vyznadujici se tim, Ze
po skonceni neutralizace se ze vniklé reakéni smési, pfi zvétSovani jejiho povrchu, odstraiiuje
desorpci plynem, nejéastéji vzduchem pfi teploté 50 az 90 °C t&kajici alkohol, ktery se dale
kondenzuje a jima. :

6. Zplsob vyroby bionafty podle niroku 4 nebo 5, vyzmadujici se tim, Ze
zvétSovani povrchu reakéni smési pfi jeji dealkoholizaci se provadi jejim michianim nebo
rozstfikovanim.

7. Zpusob vyroby bionafty podle n&kterého z nérokti 1 a2 6, vyznaéujici se tim, Ze
rozdéleni dealkoholizované reak&ni smési na fazi bionafty a t&23i glycerinovou fazi probiha
samovolné a trva 1 az § hodin.

8. Zpuisob vyroby bionafty podle n€kterého z nirokti 1 a2 6, vyznacdujici se tim, Ze
rozdéleni dealkoholizované kapalné smési na fazi bionafty a té€z3i glycerinovou fézi se provadi na
odstfedivce a trva 5 az 30 minut.

Konec dokumentu
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