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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb i uktad urzadzen do wytwarzania estrow kwasow karbo-
ksylowych, jako komponentu paliw silnikowych, badz stanowigcych substytut oleju napedowego i opa-
lowego, a takze gliceryny technicznej stanowigcej substrat wielu syntez produktéw chemii organiczne;.

Estry kwaséw ttuszczowych i nizszych alkoholi, zwlaszcza metanolu i etanolu nabierajg znacze-
nia jako komponenty paliw silnikowych. Zastosowanie paliw na bazie surowcéw odtwarzalnych jest
podyktowane wzgledami ochrony $srodowiska jak i celowoscig zabezpieczenia dostaw paliw z wia-
snych zrodet. Paliwa silnikowe z dodatkiem estrow cechujg sie nizszg toksycznoscig spalin oraz
znacznie lepszg biodegradowalnoscig w poréwnaniu z paliwami opartymi na produktach przetwarza-
nia ropy naftowej.

Otrzymywane estry mogq tez stanowi¢ samodzielny substytut paliwowy stosowany do celéw
grzewczych oraz napedu silnikdw wysokopreznych w specjalnych strefach wymagajacych szczegdlnej
ochrony, a wiec takich jak tereny goérskie, transport wodny, gérnictwo i rolnictwo i inne, ktére winne by¢
chronione przed toksycznymi skazeniami.

W praktyce przemystowej transestryfikacje olejéw roslinnych prowadzi sie metoda periodyczng
lub ciggta, najczesciej w obecnosci zasad jako katalizatora alkalicznego w podwyzszonej temperatu-
rze (ROMPP Chemie Lexicon, wyd.9. Georg Thieme Verlag. Stuttgart-New York. 1990). W celu osia-
gniecia wysokiego stopnia konwers;ji triglicerydéw zwykle stosuje sie nadmiar alkoholu. Metode perio-
dyczng cechuje stosunkowo niewielki koszt inwestycyjny, ale wydajnos¢ produktu z jednostki aparatu-
ry jest niska, a oczyszczanie surowych estréw jest kombinacjg niekorzystnych pod wzgledem techno-
logicznym operacji jednostkowych. Metody ciggte to zwykle kaskadowy uktad reaktoréw. Przyktadem
takich rozwigzan moga by¢ opracowania Assmanna (Patent europejski EP 04942177) i Connemanna
(Patent europejski EP 0562504). W typowym procesie podgrzany olej roslinny doprowadzany jest do
reaktora, gdzie jest intensywnie mieszany z roztworem katalizatora w alkoholu. Proces transestryfika-
cji prowadzi sie w temperaturze nieco nizszej niz temperatura wrzenia alkoholu. Po okoto 30-60 minu-
tach, zaleznie od parametréw procesu, takich jak temperatura, oraz ilos¢ katalizatora, dochodzi sie do
stanu réwnowagi. Mieszanina reakcyjna rozdziela sie w reaktorze lub przechodzi do separatora, gdzie
nastepuje oddzielenie fazy polarnej, zawierajacej gtownie gliceryne od fazy niepolarnej ztozonej gtow-
nie z estrow alkilowych kwaséw tluszczowych. Mieszanine wzbogaca sie w alkohol i katalizator
w reaktorze, po czym kieruje do kolejnego reaktora, a hastepnie separatora, gdzie oddziela sie faze
glicerynowa. Surowy produkt, mieszanine estréw alkilowych, poddaje sie ziozonemu procesowi
oczyszczania obejmujgcemu takie operacje jak neutralizacja, przemywanie woda. suszenie, destylacja
prézniowa. Stabag strong konwencjonalnej metody otrzymywania estréw jest niska wydajnosc
z jednostki objetosci aparatury oraz powstawanie znacznych ilosci odpadéw zawierajacych metanol,
a powstajgcych w procesie oczyszczania surowego produktu.

W poczatkowym stadium transestryfikacji reagenty tworzg dwusktadnikowg mieszanine co po-
woduje, ze szybkosc¢ reakcji jest determinowana szybkoscig dyfuzji. Aby uzyska¢ dobre warunki wy-
miany masy, zaproponowano prowadzenie reakcji w warunkach zapewniajacych rozwiniecie po-
wierzchni. W patencie amerykanskim US 6.440.057 dobre rozproszenie fazy polarnej, ktérg stanowi
alkoholowy roztwor katalizatora uzyskano stosujgc wspomaganie mieszania statycznego przez wpro-
wadzenie generatora ultradzwiekowego. Znaczng szybkos¢ przemiany uzyskano prowadzac reakcje
pod zwiekszonym cisnieniem w wysokiej temperaturze. Produkt reakcji poddaje sie opisanym wyzej
procesom oczyszczania. Ograniczeniem tego rozwigzania jest rozbudowana technicznie instalacja,
wymagajaca prowadzenie procesu w wyspecjalizowanym Zaktadzie Chemicznym. Prowadzenie pro-
cesu pod zwiekszonym cisnieniem i w wysokiej temperaturze podnosi koszty inwestycyjne i pogarsza
wskazniki ekonomiczne produkcji. Jednoczesnie, w celu uzyskania wysokiego stopnia konwers;ji tj.
powyzej 98%, stosuje sie znaczny nadmiar alkoholu wyrazony stosunkiem mas molowych alkoholu do
oleju wynoszacym 5 do 6 przy stechiometrycznym zapotrzebowaniu 3 moli alkoholu. Metoda ta pro-
wadzi wiec do powstania znacznej ilosci odpadéw i wymaga ztozonych proceséw separacyjnych.

Analiza procesu transestryfikacji olejéw roslinnych prowadzi do wniosku, ze produkcja kompo-
nentéw paliw silnikowych pozwalajgca na otrzymywanie gtéwnego produktu przy niskich naktadach
inwestycyjnych oraz oparta o lokalne zrédta surowca w instalacjach prostych w obstudze ibez-
piecznych wymaga spetnienia kilku warunkéw. W szczegdlnosci reakcja powinna by¢ prowadzona pod
cisnieniem atmosferycznym w temperaturze wrzenia alkoholu, w warunkach zapewniajgcych inten-
sywng wymiane masy w uktadzie dwufazowym i z uzyciem tanich, zasadowych katalizatoréw. Proces
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powinien zapewnia¢ wysokg wydajnosé produktu z jednostki aparatury i ograniczenie ilosci toksycz-
nych odpadéw zawierajgcych metanol. Rozwigzanie optymalne, to petne wykorzystanie alkoholu sto-
sowanego jako jeden z surowcow.

W toku badan procesu ciagtej transestryfikacji oleju rzepakowego alkoholem metylowym stwier-
dzilismy nieoczekiwanie, ze znaczne przyspieszenie reakcji uzyskuje sie wprowadzajgc alkohol
w postaci pary. Poprzez dobér szybkosci przeptywu oleju oraz ilosci alkoholu, proces mozna prowa-
dzi¢ w temperaturze zblizonej do temperatury wrzenia alkoholu ipod cisnieniem atmosferycznym.
Uzyskuje sie praktycznie ilosciowg konwersje oleju roslinnego lub ttuszczu zwierzecego do estrow
metylowych. Proces jest tak zaprogramowany, ze nadmiarowy alkohol znajdujacy sie w fazie polarnej
jest odzyskiwany poprzez odparowanie i kierowany jest w postaci pary do procesu. To rozwigzanie
pozwala na uzyskanie gliceryny pozbawionej metanolu, nadajacej sie do oczyszczania do czystosci
farmaceutycznej. Prostota rozwigzania pozwala na peing automatyzacje procesu i umozliwia produk-
cje komponentow paliw tak w niewielkiej skali, korzystajac z lokalnych zrédet surowca, jak i produkcje
w duzej skali.

Sposéb wytwarzania estréow kwasow karboksylowych oraz gliceryny technicznej wedtug wyna-
lazku polega na tym, ze podgrzany olej roslinny badz ttuszcz zwierzecy miesza sie z alkoholowym
roztworem katalizatora, ktorym moze by¢ wodorotlenek potasowy bgdz sodowy i obydwa media pro-
cesowe doprowadza sie do pionowego reaktora rurowego w jego gornej czesci. Od dotu reaktora do-
prowadza sie nasycone pary alkoholu, ktére przeptywajg przez porowatg przepone wytwarzajagca zdy-
spergowang faze parowg alkoholu, ktéry czesciowo kondensuje podgrzewajac olej do temperatury
zblizonej do temperatury wrzenia alkoholu jednoczesnie w trakcie przemiany fazowej nastepuje inten-
sywna transestryfikacji tréjglicerydéw z wytworzeniem estréw i fazy glicerynowej. Wstepne rozdziele-
nie produktdéw i substratdw nastepuje w miedzystopniowym separatorze, z ktérego frakcja estrowa
przeptywa do drugiego, wspétpragdowego stopnia reakcyjnego, zas frakcja glicerynowa zawierajaca
alkohol i czes¢ katalizatora przeptywa do wyparki znajdujacej sie w dolnej czesci kolumny destylacyj-
nej. Reaktor wspétpradowy jest zasilany dodatkowsg iloscig par alkoholu, ktére sg dyspergowane za
pomocg porowatej przepony. W reaktorze tym nastepuje ostateczna transestryfikacja resztkowej ilosci
trojglicerydéw. Mieszanina poreakcyjna przeptywa grawitacyjnie do separatora, w ktdrym nastepuje
rozdzielenie estrow kwasow karboksylowych od frakcji glicerynowej. Estry kwasow tluszczowych sg
odprowadzane do konwencjonalnego procesu oczyszczania, zas frakcja glicerynowa jest doprowa-
dzona do wyparki kolumny destylacyjnej. Do czesci tej odprowadzane sg takze odcieki z reaktorow.
W warniku kolumny destylacyjnej, zasilanym frakcjg glicerynowa, nastepuje odparowanie alkoholu
i gliceryny dzieki czemu nastepuje termiczne rozdzielenie gliceryny i par alkoholu. Pary alkoholu prze-
ptywajg przez deflegmator, w ktdrym nastepuje ogrzanie czesci oleju surowego kosztem ciepta skra-
plania par alkoholu z wytworzeniem refuksu. Pozostata cze$¢ par alkoholu przeptywa przez separator
kropel a suche pary taczg sie z parami wytwarzanymi w parowniku i zasilajg rektor przeciw i wspOtpra-
dowy. Nadmiar par alkoholu wyptywa z szczytdw reaktoréw i skrapla sie w wymienniku ciepta pod-
grzewajac olej surowy zasilajacy mieszalnik a nastepnie przeciwpradowy reaktor. Natomiast skroplony
w wymienniku ciepta alkohol przeptywa grawitacyjnie do parownika alkoholu. Parownik jest ogrzewany
goracq gliceryng dostarczanym pompa z warnika kolumny destylacyjnej oraz $wiezg parg wodna.
Powstajgce pary alkoholu zasilajg reaktory transestryfikacyjne. Po utylizacji ciepta gliceryna jest od-
prowadzane do procesu dalszego oczyszczania z katalizatora. Kondensat pary wodnej jest poprzez
odwadniacze odprowadzany do instalacji kottowe;j.

Ukiad urzadzen wedilug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze przeciwprgdowy reaktor przepty-
wowy posiada w dolnej czesci porowatg przepone z kr6¢cem doptywu fazy ciektej w gtowicy i kr6écem
wylotowym umieszczanym ponad przepong oraz kréécem par alkoholu umieszczonym w czesci dol-
nej, ponizej przepony, zas wspoétpragdowy reaktor przeptywowy posiadajgcy porowatg przepone jest
zasilany kré¢écem dolnym potozonym tuz nad przepona, a kréciec odbioru produktu znajduje sie
w gornej czesci reaktora za$ kréciec doprowadzenia par alkoholu znajduje sie w czesci dolnej reakto-
ra a odbioru ich nadmiaru w gérnej czesci.

Media poreakcyjne przeptywajg przez separator frakcji, ktéry posiada specyficznie perforowany
kréciec doprowadzajacy, na ktorym osadzone sg stozkowe elementy podparte na podporach, zas
w dolnej czesci separatora znajduje sie komora frakcji glicerynowej z kréécem odprowadzajacym, zas
w pokrywie znajduje sie kréciec odprowadzajgcy frakcje estrowa.
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Kolumna destylacyjna posiada korzystnie wypetnienie komérkowe, zas w gornej czesci defleg-
mator i separator, korzystnie wykonany z wypetnienia komérkowego. Zasilanie reaktora przeptywowe-
go olejem i alkoholowym roztworem katalizatora odbywa sie przez mieszalnik statyczny.

Wynalazek objasniono w przykiadzie wykonania na rysunku wedtug fig. 1, ktéry przedstawia
schemat uktadu urzadzenh oraz fig. 2, ktéry przedstawia separator frakcji glicerynowej i estrowe;j.

Sposéb wytwarzania estrow kwaséw karboksylowych oraz gliceryny technicznej polega na tym,
ze wstepnie podgrzany olej podawany jest do mieszalnika statycznego 5 wraz z alkoholowym roztwo-
rem katalizatora. Zmieszane komponenty wptywajg do gérnej czesci reaktora przeptywowego 1, ktéry
poprzez porowatg przepone 3 jest zasilany nasycong parg alkoholu. Pary alkoholu w postaci pecherzy
przeptywajg ku gérze reaktora ulegajac kondensacji. Procesowi temu towarzyszy podgrzewanie frakcji
olejowej do temperatury bliskiej temperaturze par alkoholowych oraz jednoczesny intensywny prze-
bieg reakcji transestryfikacji trdjglicerydéw zawartych w oleju. Grawitacyjny przeptyw fazy ciektej od-
bywa sie poprzez separator 6, gdzie nastepuje rozdzielenie fazy glicerynowej od fazy estrowej i nie-
przereagowanego oleju, ktére to sktadniki przeptywajg do wspoipradowego reaktora 2 dodatkowo
zasilanego od dotu poprzez porowatg przepone 4 nasyconymi parami alkoholu. W reaktorze tym na-
stepuje koncowa transestryfikacja trojglicerydéw. Rozdzielenie frakcji produktowych nastepuje w sepa-
ratorze lamelowym 7. Frakcja estrowa przeptywa do konwencjonalnych weztdbw oczyszczania, za$
frakcja glicerynowa zawierajgca gliceryne, alkohol i katalizator wraz z odciekami z reaktoréw 1 i 2 jest
doprowadzana do wyparki kolumny destylacyjnej 8, przy czym temperatura tej frakcji jest zblizona do
temperatury wrzenia stosowanego alkoholu. W kolumnie destylacyjnej 8 nastepuje termiczny rozdziat
gliceryny od par alkoholu na wypetnieniu, korzystnie wypetnieniu komérkowym, zraszanym refluksem
z deflegmatora 9, w ktérym dzieki cieptu kondensacji par alkoholu ogrzewa sie surowy olej procesowy.
Odkraplanie par alkoholu nastepuje dzieki zastosowaniu separatora kropel 10, korzystnie wykonanego
z wypetnienia komérkowego. Suche pary alkoholu sa fgczone z parami z parownika 12 i zasilajg reak-
tory 1 i 2. Wstepne ogrzewanie oleju jest zakonczone w wymienniku ciepta 11 za pomocg nadmiaro-
wych ilos¢ par alkoholu wyptywajacych z reaktora 1 i 2. Skondensowany w podgrzewaczu 11 alkohol
sptywa w temperaturze wrzenia do parownika 12. Parownik ma dwa systemy grzewcze, jeden oparty
0 przeptyw goracej gliceryny z warnika kolumny destylacyjnej 8 za pomocg pompy 13 i drugi za pomo-
cq sieciowej pary wodnej podobnie jak w warniku kolumny destylacyjnej. Powstajacy w obu przypad-
kach grzewczych kondensat jest odprowadzony do kotta poprzez odwadniacze 14 i 15. Powstajgce
pary alkoholu zasilajg reaktory 1 i2, przy czym ich ilos¢ jest regulowana iloscig stosowanej pary
grzewczej.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania estréw kwaséw karboksylowych oraz gliceryny technicznej, znamienny
tym, ze podgrzany olej roslinny badz ttuszcz zwierzecy miesza sie z alkoholowym roztworem kataliza-
tora, ktdrym korzystnie moze byé wodorotlenek potasowy bgdz sodowy a obydwa media procesowe
doprowadza sie korzystnie do pionowego reaktora rurowego korzystnie w jego gérnej czesci, za$ od
dotu reaktora korzystnie przeciwprgdowo doprowadza sie nasycone pary alkoholu, ktére przeptywaja
przez porowatg przepone wytwarzajaca zdyspergowang faze par alkoholu czesciowo kondensujacych
i podgrzewajacych frakcje olejowa do temperatury zblizonej do temperatury par alkoholowych i jedno-
czesnie reagujacych z triglicerydami z wytwarzaniem estrow i frakcji glicerynowej, przy czym rozdzie-
lanie produktow i substratéw nastepuje w miedzystopniowym separatorze, z ktérego frakcja estrowa
przeptywa do drugiego, korzystnie wspotpradowego stopnia reakcyjnego, za$ frakcja glicerynowa
zawierajgca alkohol i czes¢ katalizatora przeptywa do wyparki znajdujacej sie w dolnej czesci kolumny
destylacyjnej, przy czym reaktor wspoipradowy jest zasilany dodatkowg iloscig par alkoholu dysper-
gowanych za pomocg porowatej przepony, co prowadzi do ostatecznej transestryfikacji resztkowej
ilosci trigliceryddéw, a mieszanina poreakcyjna przeptywa grawitacyjnie do separatora rozdzielajgcego
estry kwasow karboksylowych od frakcji glicerynowej, przy czym estry kwasow tluszczowych sg od-
prowadzane do konwencjonalnego procesu oczyszczania, za$ frakcja glicerynowa jest doprowadzana
do wyparki kolumny destylacyjnej wraz z odciekami z reaktoréw.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze w warniku kolumny destylacyjnej, zasilanym
frakcjg glicerynowg nastepuje odparowanie alkoholu i gliceryny poprzez korzystnie przeponowe
ogrzewanie parg wodng a powstate pary alkoholowo-glicerynowe przeptywajg przez pakiet wypetnienia,
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na ktérym spotykajg sie przeciwprgdowo z refluksem co prowadzi do termicznego rozdzielenia glice-
ryny i par alkoholu, ktére przeptywajg przez deflegmator, w ktérym nastepuje ogrzanie czesci oleju
surowego kosztem ciepta skraplania par alkoholu tworzacego refluks, zas pozostata czes¢ par alkoho-
lu przeptywa przez separator kropel itaczy sie z parami wytwarzanymi w parowniku i zasilajg reaktor
przeciw i wspotpradowy, natomiast nadmiar par alkoholu wyptywa z szczytéw reaktora i skrapla sie
w wymienniku ciepta podgrzewajac olej surowy zasilajacy mieszalnik a nastepnie reaktor przeciwpra-
dowy, zas skroplony w wymienniku ciepta alkohol sptywa grawitacyjnie do parownika alkoholu, ktory
jest ogrzewany gorgcqg gliceryng dostarczana pompa z warnika kolumny destylacyjnej oraz swiezg
parg wodna, co prowadzi do wytworzenia par alkoholu zasilajgcych reaktory, natomiast ochtodzong
gliceryne wraz z frakcjg wydzielong w parowniku odprowadza sie do dalszego oczyszczania z katali-
zatora.

3. Uklad urzadzen do wytwarzania estréw kwaséw karboksylowych oraz gliceryny technicznej,
znamienny tym, ze przeciwprgdowy reaktor przeptywowy (1) posiada w dolnej czesci porowatg prze-
pone (3) z kr6¢écem doptywowym fazy ciektej w gtowicy i kr6ccem wylotowym umieszczonym ponad
przepong oraz kré¢cem par alkoholu umieszczonym w czesci dolnej ponizej przepony zas wspoétpra-
dowy reaktor przeptywowy (2) posiadajacy porowatg przepone (4) jest zasilany kr6¢écem dolnym poto-
zonym tuz nad przepong a odbiér produktu odbywa sie kr6¢cem gérnym przy dolnym potozeniu kré¢-
ca par alkoholu, zas nadmiar par jest odbierany kr6¢cami szczytowymi a przecieki kré¢cami dolnymi.

4. Uktad wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze media poreakcyjne przeptywajg przez separator
frakcji (6) i (7), przy czym separator posiada perforowany krociec doprowadzajacy (K1), na ktérym
osadzone sg stozkowe ptyty osadcze (16), podparte na podporach (17), przy czym w dolnej czesci
znajduje sie komora osadcza z kro¢cem frakcji glicerynowej (K3), zas w pokrywie znajduje sie kréciec
frakcji estrowej (K2).

5. Uktad wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze kolumna destylacyjna (8) posiada korzystnie wy-
petnienie komérkowe, zas w gornej czesci deflegmator (9) iseparator (10), korzystnie wykonany
z wypetnienia komérkowego.

6. Uktad wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze przeciwpradowy reaktor przeptywowy (1) jest
zasilany olejem i alkoholowym roztworem katalizatora z przeptywowego mieszalnika statycznego (5).
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