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(57) Surové alkyestery mastnych kyselin, pfipravené alkalickou
reesterifikaci rostlinnych a/nebo ZivoZi§nych olejd &i olejf
odpadnich plisobenim methanolu &i ethanolu, se &isti pliso-
benim vodni péry. V jediném pracovnim pochodu se estery
takto zbavuji pfebyte&ného alkoholu a zbytkd glycerinu a
alk4lii, Obsah pfipadn ptitomnych fosfatidd se pfitom pod-
statné sniZi. Takto upravené alkylestery mastnych kyselin
se hodi k pouZiti jako pohonné hmoty pro Dieselovy moto-
1y, zejména pro motory s pfimym nésttikem.
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GHIAD L.

Zpisob Cisténi alkylester® mastnych kyselin

Oblast techniky

Vynédlez se tykd zplsobu cCisténi alkylesterd mastnych ky-
selin,ziskanych alkalickou reesterifikaci glyceridd mastnych
kyselin rostlinného nebo Zivodis$ného pdvodu. Tyto estery se
hodi pro pouziti jako pohonné hmoty pro Dieselovy motory,

zejména pro rychlobézné Dieselovy motory s primym ndstfikem.

Dosavadni stav techniky

Pouziti nosicl energie, vyrobenych z pfirodnich suro-
vin, které lze vypéstovat md pro zemédélstvi velky vyznam

zejména proto, zZe odpadaji starosti s jejich obstardvanim.

Vhodnost pouziti reesterifikovanych rostlinnych olejl
jako pohonnych hmot pro Dieselovy motory je z literatury znd-
ma. Jako prameny lze citovat publikace "Grundlagen der Land-
technik" 32/1982 a "Energy in Agriculture" 2/1983. K tech-
nické reesterifikaci se obecné pouzivaji jednomocné alkoholy
s 1 az 4 uhlikovymi atomy. Jako homogenni katalyzdtory slou-

21 hlavné sloueniny alkalickych kovd a zinku.

Takovyto postup je popsé&n napf. v patentovém spise US
2 360 844, kde je poukdz&no na ekonomickou dilezitost co
nejmensiho prebytku reesterifikadniho alkoholu. Vychozi 1&t-
ka musi byt pritom zbavena co nejdikladnéji volnych mast-
nych kyselin a fosfatid® anebo musi byt jako olej pfiprave-
na Setrnym lisovdnim jak je napfiklad popsdno v némeckém pa-
tentovém spise DE-Al 2 915 538. Tak se docili nizkého obsa-
hu fosfatidd. Volné mastné kyseliny musi byt podle postupu
navrzeného v némeckém patentovém spise De-0S 3 319 590 pfe-

dem ve zvlastnim reakénim stupni esterifikovény. V patento-




vém spise US-A 4 695 411 a v rakouském patentovém spise ATP

386 222 jsou m.Jj. popsany postupy esterifikace surovych ole-
ji s vyssim Cislem kyselosti. Naposled jmenovany patentovy
spis popisuje zplisob ¢isténi surového es-teru mastné kyseli-
ny pomoci katexu. Pritom se ale dari odstranit pouze kataly-
zdtor, nikoliv volny glycerin a prebyteény alkohol. Takto
ziskand pohonnd hmota je sice omezené pouzitelnd pro motory
s komirkou, u rychlobézZnych motord s primym ndstrikem byly

pochc~pitelné zjistény silné usazeniny.

V Evropé jsou prakticky u vSech zemédélskych taznych vo-
zidel pouzivany vyhradné Dieselovy motory. Motory traktord
jsou opét prakticky ve vsSech pripadech Dieselovy motory s
primym ndstfikem, které jsou navic provozovdny v oblasti
slabého zatizeni, coz je s hlediska spalovdni velmi nepriz-
nivé. Proto byl na z&kladé rozsdhlého testovdni stanoven
v rakouském standardu pro methylester z fepkového oleje obsah
volného glycerinu na hodnotu nejvys$e 0,03 % hmot. Teplota
bodu vzplanuti byla ddle urcena hodnotou 55° ¢. T&chto hod-
not se nedd dosdhnout ani pri pouZiti stechiometrického
mnozstvi reesterifikaéniho alkoholu bez odstranéni alkoholu
z vyrobeného esteru z prirodniho oleje. Prebytecny alkohol
predstavuje dobré rozpoustédlo jak pro mydla tak pro volny
glycerin a ze smési esterd misi byt odstranovdn uz jen z to-

hoto dlvodu co nejdlkladnéji.

Katalyzdtor je v surovém esteru pritomen ve formé myd-
la. Mydla jiz jen v malych mnoZstvich ovliviAuji spolu s gly-

cerinem nepriznivé karbonizaéni zbytek.

Rostlinny olej ziskany lisovédnim za horka nebo extrak-
ci obsahuje velké mnozstvi sloulenin fosforu, které musi byt
odstranéno zpravidla jako slizovitd latka pri rafinaci oleje.
Toto opatreni je velice ndro¢né s hlediska spotfeby energie.
Oleje se musi ndsledné pred reesterifikaci jes$té suSit. Pri
reesterifikaci nerafinovanych rostlinnych olejd nevadi tyto
fosfatidy pri reesterifikaéni reakci. 2 nejvétsSi C&sti zis-
tdvaji v esteru, ze kterého se daji v malém rozsahu odstra-

nit plisobenim jontoméni&e nebo pridavkem vody. ZvySuji ale



zaroven velmi silné karbonizadéni zbytek. K zajisténi dlouho-
dobé provozuschopnosti motoru je proto nutné, aby ze suro-
vého esteru rostlinného oleje byl co nejdikladnéji odstranén
zbytkovy alkohol, volny glycerin, a ddle aby byly odstrané-
ny mydla a fosfatidy.

Aby bylo zabezpeceno spolehlivé zdsobovédni zemédélstvi
pohonnymi hmotami je vyhodné vyrdbét biogenni pohonnou hmotu
pro Dieselovy motory v decentralizovanych co moznd nejmensich
vyrobnich zarizenich pfi farmdch nebo v majetku mensSich spo-

lecénosti.

Podstata vynédlezu

Tento vyndlez resi problém &isténi surovych esterld mast-
nych kyselin pripravenych alkalickou reesterifikaci rostlin-
nych a/nebo zividéisnych glyceridd mastnych kyselin. Navrho-
vany postup je jednoduchy, takZe miZe byt zvladnut a Uspés-
né provozovadn v podminkdch kvalifikovanych zemédélskych pro-

vozl za pouziti prostredkd, které tam jsou k dispozici.

Estery mastnych kyselin, urcené k &isténi, jsou s vyho-
dou takové, které byly pripraveny reesterifikaci rostlinnych
olejd nebo pouzitych odpadnich oleji z potravindfskych vyrob
nebo pripadné i z jinych oblasti techniky - mize jit napr.o
biogenni mazadla nebo hydréulické kapaliny, které nabyvaji
stdle vétsSiho vyznamu. Tyto oleje se vyrdbé&ji jak postupem
lisovédni za studena, tak za horka, mohou byt rafinované ne-
bo nerafinované a mohou byt ziskdny i extrakci z rostlinnych
surovin. Reesterifikace se provddi vyhodné pisobenim metha-
nolu nebo ethanolu, ktery se pouzije v prebytku 02 % hmot.
az 7 % hmot. vztazZeno na nasazovany olej, v pritomnosti ka-
talyzdtoru, kterym je s vyhodou technicky hydroxid draselny
pritomny v mnoZstvi 1,4 % hmot. a 1,7 % hmot. vztaZeno na

nasazovany olej.

Zplisob Cisténi surovych esterl mastnych kyselin podle
tohoto vyndlezu spociva v tom, zZe se na surovy ester mastné

kyseliny pisobi vodni parou. Pritom dochdzi k odehnédni pre-




bytecného alkoholu. Zaroven se vytvari specificky tézk& vod-

nd féze, obsahujici alkdlie, glycerin a fosfatidy. Tato féa-

ze se oddéli a odstrani.

Vychozi produkt, ktery se podrobuje reesterifikaci se
mize ziskat napf. z olejnatych plodd lisovédnim za studena
v Snekovém lisu. Vyhodou jsou zde nizké technické i ener -~
getické ndroky ale predev$im prakticky naprostd nepritomnost
fosfatidd v za studena vylisovaném oleji. D&le je moZno po-
uzit stary pouzity pokrmovy clej nebo pouZity technicky olej

rostlinného puvodu.

Reesterifikace se provddi s vyhodou reakci s ethylalko-
holem nebo methylalkoholem. Oba uvedené alkoholy se daji vy-
robit z domdcich zdroji, ze surovin, které se daji vypésto-
vat.

Reesterifikace se provadi v reaktoru za intenzivniho
michdni, pfi teplotdch -15° ¢ a3 +100°c, vyhodné pri -10 az
+ 70° ¢. Jako katalyzdtor se s vyhodou pouzZije hydroxid dra-
selny. Vyhoda hydroxidu draselného spoéivd v tom, Ze drasel-
nd sl md dal$i pouZiti jako minerdlni hnojivo. Musi se zis-
kat z glycerinové féze napf. vysrdZenim plsobenim kyseliny
solné nebo fosforeéné.

Reakce probihd lépe, kdyz se pracuje ve dvou nebo ve
tfech stupnich a mezitim se opatrné oddtahuje vydélujici se
glycerinovd fdze. Alkohol, obsahujici rozpusStény katalyzdtor
se pritom rozdéli do &&sti 70 % : 30 % resp. 70 % : 25 % :
5 %. Kromé toho bylo ovéfeno, 2e je vyhodné pridat k vycho-
zi smési glyceridd nevylisténou ale glycerinu prostou smés
esterd v mnozstvi 5 aZ 50 %, vyhodné 10 az 15 %. Zlep3i se

reakce v prvnim stupni a tim i cely reesterifikaéni proces.

Smés esterd musi byt pak podle pfedpist zbavena preby-
tecného alkoholu aby mohlo byt dosazeno pfedepsané teploty

bodu vzplanuti 55°C. Maxim&lni povolené mnozZstvi prebyted-



ného alkoholu pfitom &ini 0,3 % hmot. Stejné tak je treba od-
stranit jemné rozptyleny volny glycerin, katalyz&tor ve for-

mé mydla a pripadné pfitomné fosfatidy.

VSechny ¢tyfi vyjmenované nedistoty lze postupem dle to-
hoto vynadlezu odstranit v jediném pracovnim pochodu primym
privddénim vodni pdry k esteru. Alkohol miZe byt odehnén po-
dle tlaku vodni pédry, kterd je k disposici v libovolném mnos-
stvi az ke zbytku pfedstavujicimu mnoZstvi ni%Si ne: 0,05 %
hmot. Této hodnoté odpovidi teplota bodu vzplanuti vys$si nez
150°¢. Zbytek katalyzdtoru, pfitomny v esteru jako bezvodé
mydlo v mnozstvi radové 200 ppm a3 400 ppm, volny glycerin,
ktery po 5 pracovnich hodindch je jestéd pritomen v esterové
hmoté v mnoZstvi okolo 0,3 % hmot. a pripadné pritomné fosfa-
tidy se plsobenim vodni pdry shromizdi v jedné fdzi a mohou
byt nakonec odstranény. Zbytky katalyzdtoru a glycerinu,
které zlstanou jesté v produktu, predstavuji mnoZstvi mensi
nez 1 % plGvodnich hodnot. MnoZstvi fosfatidd je nizsi nez
10 % plivodniho mnoZstvi. Fosfatidy je mnoZno vysrdzet plso-
beenim kyselin anif by se prakticky zvySilo &islo kyselosti
esterdg.

Aby se zajistilo dobré rozdéleni a rozptyleni proudu
vodni pdry do hmoty esteru, vede se vodni pédra do néddoby trub-
kovitého tvaru jemnéporézni deskou na ni je esterova hmota.
Pfi teploté& esteru ni#$i nez 100°c kondensuje vodni pdra sil-
né uvnitf esteru. Proto miZe byt pracovni stupen dle vynédle-
zu provozovadn s vyhodou kontinudlné&. Pfitom je d&elné prfiva-
dét vodni pdru protiproudem, aby mohlobyt teplo odtékajiciho
horkého esteru ziskivéno v tepelném vyméniku zpét a znovu po-
uzito s co nejmens$im dodatkovym pridavkem nové energie k
ohfdti surového esteru na teplotu nad 100°C. Timto opatrenim
lze docilit velmi nizké spotfeby pdry. Pfitom nevznika viabec
kondenzat. Odhdnény alkohol obsahuje pouze malé mnozstvi vo-
dy a miZe byt proto snadnéji opét pfevddén na alkohol abso-
lutni, ktery je moZno dile znovu pouit pro operaci reeste-

rifikace.




Postup dle vyndlezu je bliZe osvétlen v prikladech pro-

vedeni, které nésleduji.

Priklady provedeni vyndlezu

Priklad 1

Do reakc¢ni nddoby bylo pri teploté okolni mistnosti a
produktd 5 az 20°C vneseno 1 500 1 derstvého za studena vy-
lisovaného repkového oleje spolu s 200 1 methylesteru repko-
vého oleje prostého glycerinu ale nevylisténého a ddle 170 1
methanolu, ve kterém bylo rozpusténo 16 kg hydroxidu drasel-
ného 90%. Smés byla intenzivné smichdna. Po sedimentaci gly-
cerinové vrstvy a jejim opatrném a pellivém odstranéni z re-
aktoru bylo k reesterifikaénimu produktu priddno dalsich 68 1
methanolu, ve kterém bylo rozpusténo 7 kg hydroxidu drasel-
ného. Vznikld smés byla intenzivné michdna avznikl&d glyceri-
novd fdze byla opét oddélena a odstranéna. K takto priprave-
nému methylesteru z repkového oleje byla potom v trubkovité
nddobé privddéna protiproudem vodni pdra o tlaku 3 bar, pri-
cemz teplo odvddéného vylisténého methylesteru bylo pfes te-
pelny vyménnik prendseno na privadény surovy methylester.
Podminkami postupu byl bod vzplanuti vydisténého methyleste-
nastaven na hodnotu cca 150°C. Po 3 hodindch sedimentace
vykazoval produkt obsah drasliku nejvyse 3 ppm. Volny glyce-

rin byl pritomen v mnoZstvi nizZ$im neZ 5 ppm.

Priklad 2
Srovnédvaci priklad

Surovy methylester z repkového oleje pripraveny stejnym
zplisobem jako v pfikladé 1, byl misto vodni parou podroben
¢isténi za pomoci jontoménile. Bezprostfedné& po regeneraci

jontoménicového sloupce byl ve vylisténém methylesteru sta-



noven obsah drasliku 8 ppm. Po prliGchodu cca 1 000 1 esteru
stoupl obsah zbytkového katalyzdtoru na hodnotu okolo 60 ppm
a na této hodnoté zustal po delsi dobu. Po prichodu dalsich

8 000 az 10 000 litrd stoupl ndhle obsah drasliku na 200 ppm.
To znamend, Ze jontoménic se jiz vycerpal a je tfeba ho re-
generovat. Teplota bodu vzplanuti vycisténého esteru c¢inila

cca 40°C, obsah volného glycerinu ¢inil priblizné 0,05 % hmot.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zplsob Cisténi alkylester@ mastnych kyselin pripra-
venych alkalickou reesterifikaci glyceridd mastnych kyselin
rostlinného a/nebo zivo¢isného plvodu, pouZivanych jako po-

, honné smési pro Dieselovy motory, zejména pro Dieselovy mo-
tory s primym ndstfikem, vy znadéujici se t i m,
Ze se na surové alkylestery mastnych kyselin pdsobi vodni

parou, ¢imZz se odeZene pfebytelny alkohol a soulasné se vyt-

vari specificky t&Zk& vodnd fdze, obsahujici alkélie, glyce-
rin a fosfatidy a tato fdze se oddéluje.

2. Zpisob podle ndroku 1, vy zna c¢uijici s e
t i m, Ze se &isténi podrobuji alkylestery mastnych kyselin,
pfipravené z glyceridd mastnych kyselin, kterymi jsou rost-
linné oleje, ziskané lisovdnim za studena &i za tepla nebo
extrakci rostlinnych olejnatych materidld, nebo pouzité od-
padni oleje z potravind¥skych vyrob &i z technického pouzi-
ti, pricemz na tyto oleje se pisobi methanolem nebo ethano-
lem, pouzitymi vyhodné v pfebytku 0,2 a3 7 % hmot.,prednost-
né 2 az 5 % hmot. vztaZeno na mno3stvi nasazeného oleje, za
pfidavku hydroxidu draselného, vyhodné& technického, pouzité-
ho jako katalyzdtoru v mnozstvi 1,4 a3 1,7 % hmot. vztaze-

no na mnozstvi nasazeného oleje.

3. Zplsob podle nékterého z ndrokd 1 nebo 2, v Yy zn a-
cujici s e t i m, Ze se alkylestery mastnych kyse-
lin zpracovdvaji s vodni parou p#i teploté zpracovédvanych es-
tert 50 az 170°c.

4. Zplisob podle nékterého z ndrokd 1 az 3, vy zn a-
cujici s e t i m, Ze zpracovdvdni alkylesterd s vod-
ni parou se provadi kontinudlné a vodni pdra se privadi pro-
tiproudné vzhledem k proudu esterd.



5. Zplsob podle nékterého z ndrokl 1 az 4, vy zn a -
cuijici s e t i m, Ze se jako alkylester mastné kyse-

liny pouZije methylester pripraveny z repkového oleje.

6. Zpisob podle nékterého z nidrokli 1 az 5, vy zn a -
cuijici s e t i m, zZe po provedeném &isténi plsobe-
nim vodni pdry se na alkylester plsobi kyselinou k odstrané-

pripadné pritomnych zbytkovych fosfatidi.
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