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TECHNOLOGIA VYROBY METYLESTEROV REPKY OLEJNEJ
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Prispevok je venovany vyrobe metylesteru z oleja repky olejnej, ktora je v nasich
podmienkach najperspektivnejsou kulturnou rastlinou pre vyrobu ekologického paliva,
bionafty. V prispevku je popisana technologia spracovania semien repky olejnej, ndsledna
uprava ziskaného oleja a preesterifikacia surovych olejov pre ziskanie metylesterov, tzv.
MERO.
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UVvoD

Vzhl'adom k zniZovaniu svetovych zasob ropy, ktord je zdkladnou surovinou pre vyrobu
benzinu a motorové nafty a s ohl'adom na zniZovanie emisii oxidu uhli¢itého a inych
Skodlivych latok prijal Europsky parlament a Rada eurdpskej tnie v roku 2003 smernicu
2003/30/EC na postupné nahradzovanie klasickych motorovych paliv za biopalivd a iné
alternativne palivd. Ako motorové biopalivd je mozné pouzit’ rastlinné oleje, ich derivaty,
najmd estery mastnych kyselin ako metylestery, pripadne etylestry, nizSie alkoholy ako je
metanol, etanol, propanol a rézne chemické produkty vyrobené z obnovitelnych surovin.
V sucasnosti s najpouzivanejSie dva druhy biopaliv, ato metylestery mastnych kyselin,
oznacované ako bionafta alebo biodiesel a bioetanol (bezvody lieh).

Metylestery je mozné vyrdbat z rdznych rastlinnych olejov (slnecnicovy, sdjovy,
palmovy). NajvyznamnejSie su metylestery repkového oleja, tzv. MERO, ktoré maja
vlastnosti zrovnatel'né s motorovou naftou.

SPRACOVANIE SEMIEN REPKY OLEJNEJ

V sucasnosti st zndme dva spOsoby spracovavanie semien olejnin, a to lisovanie semien
systtmom  predlisovanie - dolisovanie  a systtmom [lisovanie - extrakcia  organickym
rozpustadlom.

Spracovanie semien repky olejnej technoldgiou dvojstupniového lisovania (obr. ¢. 1) sa
vacsinou pouziva pri nizsej vyrobnej kapacite.
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Obr. ¢. 1 Schéma vyroby surového oleja systémom predlisovanie — dolisovanie
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Proces zahrnuje pripravu semien (Cistenie, vylupanie, kondiciovanie), drvenie, vlastné
lisovanie, Cistenie oleja filtrdciou alebo odstredivou separaciou a Upravu vyliskov. Lisovanie
semien sa uskuto¢iiuje v skrutkovicovych lisoch a po vylisovani semien ostava vo vyliskoch
asi 6 az 12 % oleja, ¢o odpoveda vytaznosti okolo 80 %.

Pri technol6gii spracovania semien olejnin systémom lisovanie — extrakcia (obr. ¢. 2), sa
po vylisovani semien, kedy vo vyliskoch ostava asi 12 az 25 % oleja, pristupuje k extrakcii
oleja z vyliskov pomocou rozpustadla (hexan). V pripade, ze po vylisovani obsahuju vylisky
iba 6 az 12 % oleja, extrakcia hexanom sa uZ neuskutociiuje.

Semena Priprava Drvenie Ohrev
( olejnin J-’[ semien J-b[ semien J )
L Lisovanie g I
semien
> Extrakcia Vylisky ‘J L —
[ hexanom }‘- [{12-25% oleia]]

Miscella ¢ I I > Vylisky Vylisované
(olej + hexan) s hexanom » pokrutiny
Destilacia < VyuZitie tepla par Odparenie
rozpustadla hexanu a vody
E’tozpt]ét‘adlc) [ Olej ]_} F'ggg'a <
Separacia Surovy
[ Hexan ] 4— [rozpﬂét'adla] —}[ Voda ]

Obr. €. 2 Schéma vyroby surového oleja systémom predlisovanie — extrakcia

Zmes hexanu aoleja, tzv. miscella, sa d’alej spracovava destilaciou pre regeneraciu
hexanu z rastlinného oleja. Rozpustadlo sa separuje na hexan, ktory sa vracia spat’ do procesu
extrakcie, a vodu. Hexan, obsiahnuty vo vyliskoch sa oddestilovava s parou, ¢im sa nicia
mikroorganismy vo vyliskoch. Pary hexanu a vody sa pouzivaji v procese destilacie miscelly
pre regeneraciu rozpustadla ako zdroj tepla. Vylisované zvysky semien, ktoré obsahuju 1 az
2 % oleja (vytaznost oleja je cca 98 %) sa suSia a chladia vzduchom a nasledne sa ukladaju

do sil. Ziskany olej sa filtruje. Uvedena technologia sa pouziva pri vyssich kapacitach
spracovania semien.

UPRAVA VYLISOVANYCH OLEJOV

Pretoze vylisované oleje nie st pre obsah roznych komponentov netukového charakteru
vhodne pre okamzité pouzitie, musia nasledovat dalSie upravy pre ich odstranenie.
Odstranujii sa mechanické necistoty, mineralne latky, ¢iastocky semien, bunicitych tkaniv,
bielkovin, sacharidov a taktiez voda, spdsobujuca vyzrazanie povodne rozpustnych zloziek
v oleji. Rozpustné zlozky v oleji zastupuji volné mastné kyseliny, fosfolipidy, dusikaté
zluceniny, ich komplexy so sacharidmi, lipochromy, alkoholy, uhlovodiky a d’alej potom
tokoferoly, steroly, vitaminy A, D, E, K a vosky.
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Technologické operacie, pomocou ktorych sa z olejov odstrania sprievodné a neziaduce
latky, sa nazyva rafinacia.

V prvom kroku rafinacie prebieha odslizovanie, pri ktorom su z olejov odstranované slizy,
fosfolipidy (pre vyrobu MERO sa vyZaduje, aby obsah fosfolipidov v oleji bol pod 10 ppm
fosforu). Odstranovanie slizovitych latok vacSinou prebiecha pridanim vody za ucelom
hydratacie vSetkych pritomnych iskernikovych latok, ktoré sa odstrdnia naslednym
odstredenim. Slizovité latky, ktoré nie je mozné takto hydratovat, sa premenia na
hydratovateI'né formy pomocou kyseliny fosforecnej alebo citronovej, pridanim vody a
odstredenim.

Dalsim krokom upravy vylisovanych olejov je neutralizicia, pri ktorej su zolejov
odstraiované volné mastné kyseliny. Tato rafinatna tprava vychadza z poznatku, Ze pri
posobeni roztoku hydroxidu sodného o rdznej koncentracii na volné mastné kyseliny
obsiahnuté v oleji dochddza pri réznych teplotich k tvorbe sodnych mydiel vo forme
mydlovych vlociek, ktoré sa néasledne od oleja oddeluju usadzovanim alebo odstredenim.
Neutralizacia oleja prebiecha tak, ze sa do predohriateho oleja (teplota 75az 95 °C)
sprchovanim rozptyl'uje roztok hydroxidu sodného (NaOH). Uéinnost’ neutralizicie volnych
mastnych kyselin sa zvysuje spomalovanim pohybu kvapiek roztoku hydroxidu sodného pri
priechode vrstvou olejov. Toto spomalenie a nésledné zvySenie GCinnosti neutralizacie je
mozné dosiahnut’ pouzitim roztoku hydroxidu sodného o nizsej koncentracii a pri zmenSeni
velkosti kvapiek roztoku NaOH.

PREESTERIFIKACIA OLEJA Z REPKY OLEJNEJ

Aby bolo mozné rastlinné oleje pouzit' priamo v beznych motoroch, je nutné ich
upravovat’ rafinaénym procesom nazyvanym esterifikdcia. Jedna sa o najpouzivanejsi sposob
znizovania viskozity olejov zo semien olejnych rastlin pomocou jednoduchych alkoholov. Pri
vyrobe MERO sa mieSa metanol s hydroxidom sodnym a nasledne s olejom vylisovanym zo
semien repky olejnej. Eesterifikiciou sa zolejov ziskavaju metylestery pri sucasnom
uvolnovani glycerolu.

Metylestery mastnych kyselin sa mézu vyrdbat priamou esterifikdciou mastnych
kyselin metanolom alebo preesterifikdciou prirodnych olejov a tukov metanolom, ¢o je
zakladny technologicky postup vyroby MERO.

Esterifikdcia mastnych kyselin ziskanych Stepenim olejov a tukov prebieha pri reakcii
s bezvodym metanolom. Proces sa uskutocniuje pri teplotich nad 110 °C spravidla
v pritomnosti kyslych katalyzatorov (kyselina sirovd, p-toluensulfonova, katexy), za
normalneho alebo zvySeného tlaku.

Preesterifikdcia sa uskutoctiuje v roznych technologickych modifikaciach, kedy
bezvody metanol reaguje s olejom (triacylglycerol) za pritomnosti alkalickych homogénnych
katalyzatorov ( NaOH, KOH, K,COs, aj.) alebo heterogénnych katalyzatorov, pri normalnej
alebo zvysenej teplote, v jednom alebo niekolkych stupnioch. Po reakcii preesterifikdcie sa
reakénd zmes rozdeli na dve nemieSatelné faze. Esterova faza sa neutralizuje, premyva a
zbavuje metanolu a vody, ¢im sa ziskava metylester. V druhej, tzv. glycerolovej fazy sa
najskdr odstrani metanol. Pdsobenim mineralnej kyseliny sa neutralizuje zvySkovy
katalyzator a rozlozia sa obsiahnuté¢ mydla, ¢im sa ziskava surovy glycerol a mastné kyseliny.

Technolodgia vyroby metylesteru rastlinnych olejov preesterifikdciou je schematicky
uvedend na obr. ¢. 3.
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Obr. ¢. 3 Schéma technologického procesu preesterifikacie olejov

—

Surovy repkovy olej sa zo zasobnych nadrzi preCerpava do dohrievacej nadrze cez
doskovy vymennik tepla, vktorom sa prostrednictvom metylesteru vystupujuceho
z technologického procesu preesterifikicie predohrieva.. Precerpany olej, dohriaty na
pozadovanu teplotu preesterifikaénej reakcie sa privadza do reaktora upravy oleja. Tu sa
premieSava so zmesou glycerolu a roztoku hydroxidu draselného (KOH), ktory sa pripravuje
z hydroxidu draselného a vody [4]. Reakciou s roztokom hydroxidu draselného sa v oleji
znizuje obsah fosforu a mastnych kyselin.

Po ukonceni reakcie sa obsah reaktora (olej, glycerol aroztok KOH) precerpava do
reakénej kolony (1), kde postupne doreaguje. Upraveny olej o teplote 60 az 70 °C je nasledne
preCerpavany do odmernej nadrze, odkial sa v pozadovanom mnozstve napusta do
turbulentného esterifikaéného reaktora (1). Tu sa k oleju priddva potrebné mnozstvo
katalyzatoru (zmes hydroxidu sodného a metanolu) aza trvalého mieSania zacina pri
atmosferickom tlaku prebiehat’ reakcia.
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Hodnota konverzie oleja na metylester v tomto stupni preesterifikacie dosahuje asi 93
hmotnostnych percent. Po ukonceni reakcie je obsah reaktora preerpany do reakénej kolony
(2), kde prvy stupen preesterifikdcie kontinualne pokracuje. Neustaly kontakt reaktantov je
zabezpecCovany preCerpavanim reakénej zmesi a gravitatnym oddelovanim metylesteru od
glycerolovej fazy. V reakc¢nej kolone sa hodnota konverzie oleja na metylester zvySuje asi o 1
hmotnostné percento.

Pretoze celd preesterifikdcia prebicha za prebytku metanolu, ktory v ndkladoch na
vyrobu metylesteru tvori vyznamni polozku, musi sa metylester v d’alSom kroku
prebyto¢ného metanolu zbavit. Tento proces prebiecha za zvySenej teploty a znizeného tlaku
nastriekavanim metylesteru do vakuového odparovaca. Tu dochadza k odparovaniu metanolu
s obsahom malého mnozstva vody zmetylesteru. Pary metanolu avody prechadzaju
do deflegmatoru, kde nastdva kondenzicia zvyskov vody tak, aby metanol mohol byt’ pouzity
spat’ do reakcie. Po skondenzovani vody prechddzaju pary metanolu do trubkového chladica,
kde kondenzuju. Po kontrole kvality je metanol vrateny spat’ do zasobniku metanolu, odkial
je opitovne pouzivany na pripravu katalyzatoru pre proces preesterifikacie.

Vzhl'adom k tomu, Ze sa rovnovdha reakénej zmesi v prvom stupni preesterifikacie
nemoze posunut’ v smere zvysenia koncentracie MERO na viac ako 94,5 hmotnostnych
percent, ostava nezreagovany olej v koncentracii 4 az 5 hmotnostnych percent. Pre zvySenie
stupiia vyuzitenosti reakcie je potrebné cely postup preesterifikacie zopakovat.
Technologicky proces druhého stupiia preesterifikacie prebieha za rovnakych podmienok
a vrovnakych zariadeniach ako prvy stupen preesterifikacie, iba reakéné latky reaguju
v inych pomeroch.

Po ukonceni prvého stupiia preesterifikacie vytvoreny glycerol odteka z reakénej kolony
do zéasobniku glycerolu a metylester do odmernej nadrze, odkial’ je v poZadovanom mnoZzstve
davkovany do esterifikacného reaktoru (2). Po pridani potrebného mnozstva katalyzatoru do
metyelesteru, prebieha v esterifikacnom reaktore za nepretrzit¢tho mieSania druhy stupen
esterifikdcie. Po ukonceni reakcie je zmes precerpavana do reakénej kolony (3), v ktorej
dochadza k oddelovani druhého stupiia glycerolu od metylesteru. Hodnota surového MERO
po druhom stupni preesterifikacie dosahuje hodnoty asi 96,5 hmotnostnych percent.

MERO ziskany predchadzajucimi technolégiami je v podstate uplne oddeleny od
glycerolu a nezreagovaného rastlinného oleja, ale obsahuje malé¢ mnozstvo alkalickych
mydiel, vznikajucich sekundarnymi reakciami v dosledku pritomnosti volnych mastnych
kyselin v rastlinnom oleji. Cistenie metylesteru od mydiel sa uskuto¢iuje extrakciou teplej
vody za pritomnosti deemulgatora. Extrakcia prebieha v dvoch az troch fazach v reakénych
zariadeniach, ktoré sa vel'mi podobaju zariadeniam prvého a druhého stupna preesterifikacie,
a to pri mierne zvysenych teplotach.

V dalSom kroku pri teplotich 80 az 110 °C prebieha vo védkuovom odparovaci
odstranenie malych koncentracii metanolu a vody. Po technologickom procese suSenia
dosahuje hodnota konverzie oleja na metylester asi 98 hmotnostnych percent. Po odpareni
metanolu a vody z metylesteru a ich naslednom odvedeni do kondenzatoru, je metanol d’alej
oddelovany od odpadového destilditu vody. Vysuseny metylester sa nésledne podrobuje
konecnej filtracii, po ktorej dosahuje vysoky stupen Cistoty.

Po filtracii sa MERO priblizne skladd z asi 98 % metylesterov mastnych kyselin
repkového oleja, do 1% zmesi monotriglyceridov, digliceridov a triglyceridov, do 0,3 %
volnych mastnych kyselin, do 0,3 % metanolu a do 0,02 % volného glycerolu. ZvySok tvoria
nezmydelnitel'né latky.
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VLASTNOSTI METYLESTERU REPKY OLEJNEJ

Podla v sucasnosti platnych noriem musia metylestery spliiovat’” poziadavky normy
STN EN 14214, ¢o striktne spifiaju iba metylestery vyrobené z repkového oleja (MERO).
MERO je sice chemicky odliSny od ropnych produktov, ale jeho hustota, viskozita,
vyhrevnost’ a priebeh spalovania sa motorovej nafte velmi priblizuji. V porovnani
s motorovou naftou sa vSak vyznacuje podstatne lepSimi parametrami v emisiach CO; a SO,,
mierne vysSie ma iba emisie NOyx. MERO je netoxicky, neobsahuje ziadne tazké kovy, ani
ziadne zdraviu Skodlivé latky. Porovnanie niektorych vlastnosti metylesterov zrdznych
rastlinnych olejov v porovnani s motorovou naftou uvadza tab. ¢.1 [2].

Metylestery Hustota | Viskozita | Kaloricky | Cetanové Jodove
rastlinnych (16 °C) (40 °C) obsah Cislo Cislo
olejov [kg-m’3] [mmz.s-l] [MJ'I'I] - -
Palmitovy 874 4,40 32,4 63-70 52
Repkovy 882 4,20 32,8 51-60 114
Slnecnicovy 885 4,00 32,8 61,2 129
lanovy 891 3,70 33,0 52,5 2,1
Motorova nafta 835 2,31 35,5 > 48 -

Tab. ¢.1. Vlastnosti metylesterov z rastlinnych olejov v porovnani s motorovou naftou

Priemerny vynos repky olejnej na Slovensku sa pohybuje okolo 2,8 t-ha”, pricom na
vyrobu 1 tony repkového oleja sa spotrebuje asi 2,3 tony semien repky olejnej za sicasného
vzniku asi 1,3 tony vyliskov. Aj ked’ pre technické vyuzitie postacuje, aby repkovy olej
presiel zakladnou rafinaciou, kedy sa ziskava tzv. polorafindada (oleje pre potravinarsky
priemysel podstupuji dalSie rafinacné upravy), je vyroba MERO v porovnani so
spracovavanim ropy zatial’ ndkladna a taktiez predstavuje urciti zat'az pre zivotné prostredie.
Pri technolégii vyroby MERO vznikaji vela odpadové produkty, ktoré je potrebné
likvidovat. Odpadovéa voda je znecistena hydroxidom draselnym, Cistit’ rafindciou a vakuovou
destilacou je potrebné i ziskany surovy glycerol.

Ale 1 naprieck tomu je mozné MERO charakterizovat ako ekologické palivo
pochadzajuce z obnovite'nych zdrojov, ktoré svojimi uc¢inkami priaznivo pdsobi na Zivotné
prostredie, najmi obmedzovanim sklenikovych plynov.
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