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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing fatty acid
methyl esters (FAME) or ethyl esters (FAEE) and C;Hs(OH); from vegetable
oils or animal fats in which the triglycerides contained in said oils or fats are
transesterified in a base catalytic fashion with CH;OH and/or C,HsOH in the
mixers of a plurality of connected mixer-settler stages and the mixtures thus
produced are separated in the settlers disposed downstream of the respective
mixers into a fatty acid ester (FAE) and a phase containing C;Hs(OH);. The
phase containing FAE removed from the settler of the first mixer-settler stage
is sent to the mixer of the subsequent mixer-settler stage, where aqueous acid
is added thereto and said phase is washed with water in a counterflow. The
water contained in the raw FAE thus obtained is removed and the prepared
FAE is sent to further processing. The phase containing C;Hs(OH); obtained
from the settler of the second mixer-settler stage is returned to the mixer of
the first mixer-settler stage and the phase containing C3Hs(OH); removed from
the settler of the first mixer-settler stage is combined with the phase containing
aqueous CH;OH and/or C,HsOH, C;Hs(OH); and salts obtained upon washing
the FAE and the mixture is thermally separated into a phase containing CH;OH
and/or C,HsOH, C;Hs(OH); and an aqueous phase containing C;Hs(OH); and
salts. In order to reduce the concentration of dissolved soaps in the dissolved
C3;Hs(OH);, a soap-free C,Hs(OH); is dispersed into the FAE removed from
the settler of the last mixer-settler stage and the dispersion is separated into a
phase comprising raw FAE and a phase loaded with C;Hs(OH)sCH;O0H and/or
C,HsOH, dissolved soaps, and catalysts.

(57) Zusammenfassung: Bei einem Verfahren zum Herstellen von
Fettsduremethylester (FAME) bzw. -ethylester (FAEE) und C;Hs(OH); aus
pflanzlichen Olen oder tierischen Fetten werden die enthaltenen Triglyceride
mit CH;0H bzw. C,HsOH in den Mischern mehrere verschalteter Mischer-
Settler-Stufen basekatalytisch umgeestert und die erzeugten Gemische in dem
dem jeweiligen Mischer nachgeordneten Settler in eine Fettsdureester (FAE)
und eine C3Hs(OH); enthaltende Phase getrennt. Die aus dem Settier der ersten
Mischer-Settler-Stufe

[Fortsetzung auf der néichsten Seite]
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abgezogene FAE enthaltende Phase wird dem Mischer der nachfolgende Mischer-Settler- Stufe aufgegeben, die aus dem Settler abge-
zogene FAE enthaltende Phase mit wéssriger Sdure versetzt und im Gegenstrom mit Wasser gewaschen. Von dem dabei gewonnenen
Roh-FAE wird das darin enthaltene Wasser abgetrieben und der gebrauchsfertige FAE der weiteren Verwertung zugefiihrt. Die aus
dem Settler der zweiten Mischer-Settler-Stufe abgezogene C;Hs(OH); enthaltende Phase wird in den Mischer der ersten Mischer-Set-
tler- Stufe zuriickgefiihrt und die aus dem Settler der ersten Mischer-Settler-Stufe abgezogene C;Hs(OH); enthaltende Phase wird mit
der beim Waschen der FAE wissrigen CH;0H bzw. C,HsOH, C;Hs(OH); und Salze enthaltenden Phase zusammengefiihrt und das
Gemisch thermisch in eine CH;0H bzw.C,HsOH enthaltende Phase und in eine C3sHs(OH); und Salze enthaltende wissrige Phase
getrennt. Um die Konzentration gelSster Seifen im geldsten C;Hs(OH); zu verringern, wird in die aus dem Settler der letzten Mis-
cher-Settler-Stufe abgezogene FAE enthaltende Phase seifenfreies C,Hs(OH); dispergiert und die Dispersion in eine aus Roh-FAE
bestehende Phase und in eine mit C;Hs(OH)sCH;OH bzw. C,HsOH, geldste Seifen und Katalysator beladene Phase getrennt.
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VERFAHREN ZUM HERSTELLEN VON FETTSAUREMETHYLESTER BZW. FETTSAUREETHYLESTER

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen von Fettsauremethylester (FAME) bzw.
Fettsdureethylester (FAEE) - nachfolgend als Fettsaureester (FAE) bezeichnet - und
C3Hs(OH); aus pflanzlichen Olen oder tierischen Fetten durch basekatalysiertes Umestern
der Triglyceride mit CH;OH bzw. C,HsOH in mehreren, wenigstens zwei verschalteten
Mischer-Settler-Stufen, wobei die Ausgangsstoffe in den Mischern der Mischer-Settler-Stufen
unter gleichzeitigem Umestern der Triglyceride intensiv vermischt und die erzeugten
Gemische in dem dem jeweiligen Mischer nachgeordneten Settler in eine leichte
{iberwiegend FAE enthaltende Phase und in eine schwere {iberwiegend C3Hs(OH);
enthaltende Phase getrennt werden, die aus dem Settler der ersten Mischer-Settler-Stufe
abgezogene leichte UbeMiegend FAE enthaltende Phase dem Mischer der zweiten Mischer-
Settler-Stufe aufgegeben wird, die aus dem Settler der zweiten Mischer-Settler-Stufe
abgezogene leichte iberwiegend FAE enthaltende Phase mit wéssriger Saure versetzt und .
anschlielend im Gegenstrom mit Wasser gewaschen wird, von dem gewonnenen Roh-FAE
das darin noch enthaitene Waséer abgetrieben und der erzeugte gebrauchsfertige FAE der

.- weiteren VerWertunQ zugeflihrt wird, die iberwiegend C;Hs(OH); enthaltende schwere Phase
aus dem Settlern der zweiten Mischer-Settier-Stufe in den Mischer der ersten Mischer-
Settler-Stufe zurtickgefUhrt wird, die iberwiegend C;Hs(OH); enthaltende schwere Phase
aus dem Settler der ersten Mischer-Settler-Stufe mit der beim Waschen der leichten
{iberwiegend FAE enthaltenden Phase gewonnenen wassrigen CH;0H bzw. C,Hs0H,
C3Hs(OH); und Salze enthaltenden Phase zusammengefiihrt und das Gemisch thermisch in
eine CH3OH bzw. C,HsOH enthaltende Phase und in eine C3Hs(OH); und Salze enthaltende
wassrige Phase getrennt wird, die CH;0OH bzw. C,HsOH enthaltende Phase in den Mischer
der ersten Mischer—Settler—Stufg zuriickgefihrt wird, aus der verbleibenden C3H.5(OH)3
enthaltenden wassrigen Phase das Wasser verdampft und das dabei zuriickbleibende Roh-

CaHs(OH); zum Weiterbehandeln aus dem Prozess ausgeleitet wird.

Wegen besserer Umweltvertréglichkeit bzw. besserer Nutzung regenerativer Energietrager
werden seit einer Reihe von Jahren verstarkt FAME als Kraftstoff in Diesel-
Brennkraftmaschinen und FAEE als Kraftstoff fir Otto-Brennkraftmaschinen eingesetzt. FAE
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werden primér aus pflanzlichen Olen und tierischen Fetten, wie Rapsol, Kokosnussol,
Palmél, Sojadl, Fischél, Talg oder dergl. gewonnen, indem diese in mindestens zwei
verschalteten Reaktionsstufen, bestehend jeweils aus einem Mixer, in dem bei einer
Vermischungsoperation die Triglyceride unter Zusatz von CH;OH oder C,Hs0H und
alkalischem Katalysator umgeestert werden, und einem nachgeordneten Settler, in dem bei
einer Entmischungsoperation die erzeugte Mischung physikalisch in eine leichte
iiberwiegend FAE enthaltende Phase und in eine schwere Uberwiegend das beim Umestern
gebildete C3Hs(OH); enthaltende Phase getrennt wird. Das bei Umestern gebildete
C3Hs(OH)s wird in iberschissigem CH3OH geltst und in einer Rektifikationskolonne von
dem CH;OH getrennt. In einer Gegenstrom-Waschkolonne werden aus der CH,0H
enthaltenden Phase CH3OH und C3Hs(OH)s ausgewaschen; falls erforderlich kann der
Methylester zusétzlich einer Destillation unterworfen werden. Um fir pharmazeutische
Zwecke geeignetes CsHs(OH); zu gewinnen, wird die die Verunreinigungen des eingesetzten
Fettes oder fetten Ols enthaltende C3Hs(OH); einer ,downstream purification stage®

zugefiihrt (,Fatty Acid Technology”: Firmenbroschire der Lurgi AG aus 03/2005).

Aus der EP-B-0523767 ist ein Verfahren zum Umestern eines Ols oder Fettes mit CHsOH
oder C,HsOH in Gegenwart eines alkalischen Katalysators in flitssiger Phase zu FAME oder _
FAEE und CsHs(OH); in wenigstens zwei Umsetzungsétufen, die jeweils aus einem
Mischreaktor und einem Abscheider zur Abtrennung einer leichten esterreichen Phase und
einer schweren glycerinreichen Phase bestehen, bekannt. Dem Mischreaktor der ersten
UmsetzUngsstufe werden Ol oder Fett sowié CH3OH oder C,HsOH und ein alkalischer
Katalysator aufgegeben und diese Stoffe intensiv miteinander vermischt. Der Mischreaktor
der ersten und jeder weiteren Umsetzungsstufe wird mit CH;OH oder C,HsOH und einem
Katalysator sowie der in der vorausgehenden Umsetzungsstufe gewonnenen, leichten
esterreiche Phase beaufschlagt. Die Menge des insgesamt den Mischreaktoren zugefihrten
CH3O_H oder C,HsOH liegt im Bereich des 1- bis 3-fachen stéchiometrisch notwendigen
Menge. Als alkalische Katalysatoren werden vorzugsweise NaOH, KOH oder C‘H3NaOH in
aller Regel in einer Konzentration von 0,1 bis 1 Gew. % - bezogen auf die umzuesternde
Menge an Ol oder Fett - eingesetzt. Die im Abscheider der zweiten bis letzten
Umsetzungsstufe abgetrennte Sbhwere glyzerinreiche Phase wird mindestens teilweise zum
Mischreaktor der ersten Umsetzungsstufe zuriickgefihrt. Durch eine Wasche mit 0,5 bis 5
Gew. % Saure, beispielsweise HCI oder Zitronénséure; enthaltendem Wasser wird der in der
leichten esterreichen Phase enthaltene alkalische Katalysator neutralisiert und dadurch die
Bildung von Seifen unterbunden. In einer nachgeordneten Wasserwésche werden die in der
leichten esterreichen Phase enthaltenen wasserldslichen Substanzen, vor allem. CH;OH oder

C,HsOH und CsHs(OH); und der neutralisierte Katalysator ausgewaschen. Die dabei



WO 2009/065452 PCT/EP2008/007250

gebildete Suspension wird mittels einer Zentrifuge in FAME oder FAEE mit einem
Wassergehalt von bis zu 2 Gew. % und in eine im wesentlichen CH3;OH oder C,HsOH und
CiHs(OHR); enthaltene wasserreiche Phase getrennt. Da der als Kraftstoff in
Brennkraftmaschinen einsetzbare FAME oder FAEE hochstens 500 mg Wasser pro 1 kg
FAME oder FAEE enthalten darf, wird der FAME oder FAEE abschlieBend, z.B. in einer
Vakuumanlage, getrocknet und danach als vermarktbares Produkt aus dem Prozess
ausgeleitet. Das von der wasserreichen Phase thermisch abgetriebene CH3;0H oder C;HsOH
wird dem Mischreaktor der ersten Umsetzungsstufe aufgegeben und das in der

wasserreichen Phase verbliebene CsHs(OH); durch Verdampfen des Wassers gewonnen.

Der Nachteil des vorstehend beschriebenen Verfahrens besteht darin, dass die bei der
alkalischen Esterhydrolyse der Triglyceride als unerwiinschte Komponenten gebildeten, in
der leichten esterreichen Phase in nicht abtrennbarem Cs;Hs(OH); gelosten Seifen, bei der
Wische der esterreichen Phase zu freien Fettsduren (FFA) gespalten werden, die sich nicht
mehr wirtschaftlich von dem FAME bzw. FAEE abtrennen lassen. Gemal der europaischen
Norm EN 14214 ist der Gehalt an FFA in FAME auf einen maximalen Saurezahiwert (S2)
von 0,5 [mg KOH/g] begrenzt. Das Einhalten dieser SZ ist beim Einsatz von pflanzlichen

Olen oder tierischen Fetten mit stark schwankenden Rohstoffqualitdten nicht in allen Falien

gewahrleistet.

Es ist die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, das eingangs beschriebene Verfahren zum
Herstellen von FAE und Glycerin aus pfianzlichen Olen oder tierischen Fetten so zu filhren,
dass der maximale Grenzwert des SZ von 0,5 in dem erzeugten und gehandelten und

ausgelieferten FAME bzw. FAEE fiir den Einsatz in Diesel- bzw. Otto-Brennkraftmaschinen

nicht Uberschritten wird.

Die L8sung dieser Aufgabe besteht darin, dass in die aus dem Settler der zweiten bzw.
letzten Mischer-Settler-Stufe abgezogne liberwiegend FAE enthaltende Phase seifenfreies '_
CaHs(OH); dispergiert und die erzeugte Dispersion physikalisch durch Dichtedifferenz in eine
Roh-FAE mit einer SZ von < 0,5 enthéltende Phase und in eine C,Hs5(OH)3, CH30H bzw.
C.HsOH, Katalysator und geldste Seifen enthaltende Phase getrennt wird. Infolge des
zwischen‘dem Roh-FAE und dem darin dispergierten CaHs(OH); stattﬁndendeﬁ
Konzentrétionsausgleich verteilen sich die in dem Roh-FAE und in dem geldsten CsHs(OH)3

gelésten Seifen auf das vergleichéWeise groflere Volumen des C;Hs(OH)s,.

Alternativ l&sst sich die anmeldungsgemale Aufgabe auch dadurch iésen, dass die aus dem

Settler der zweiten bzw. letzten Mischer-Settler-Stufe abgezogene iberwiegend FAE
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enthaltende Phase nach dem Gegenstromprinzip zu seifenfreiem CsHs(OH); gefiihrt wird, ein
durch Absorption von CH;0H bzw. C,HsOH und geldsten Seifen weitgehend gereinigter
Roh-FAE mit einer SZ von < 0,5 und eine mit C,Hs(OH);, CH30H bzw. C,HsOH, gelosten

Seifen und Katalysator beladene Phase gewonnen werden.

Im Rahmen der besonderen Ausgestaltung des erfindungsgeméfen Verfahrens werden in
die aus dem Settler der zweiten bzw. letzten Mischer-Settler-Stufe abgezogene FAE

enthaltende Phase 1 bis 10 Gew. %, vorzugsweise 4 bis 8 Gew. % seifenfreies CzHs(OH);

dispergiert. -

Nach einem weiteren Erﬁndungsm_erkmal wird die erzeugte Dispersion auf eine Temperatur
von 40 bis 80° C, vorzugsweise 50 bis 70° C erwarmt: Auf die gleiche Temperatur werden
auch bei der Gegenstromabsorption die abgezogéne FAE enthaltende Phase und das

seifenfreie C3Hs(OH); gebracht. Durch die Erwarmung wird die Léslichkeit des C3Hs(OH);

deutlich verbessert.

Die Verweilzeit des definierten Dispersionsvolumens bzw. die Kontaktzeit zwischen der FAE
enthaltenden Phase und dem im Gegenstrom dazu gefiihrten seifenfreien C3Hs(OH)s betragt

nach einem weiteren Merkmal der Erfindung 1 bis 10 min, vorzugsweise 5 bis 10 min.

Um aus der erzeugten Dispersion bzw. aus der am Kopf des Gegenstromkolonne
abgezogenen Phase einen moglichst reinen Roh-FAE zu gewinnen, ist erfindungsgemaf
vorgesehen, die erzeugte Dispersion vor der physikalischen Trennung in eine Roh-FAE und
in eine C3H5(OH)s, CH3OH oder C,HsOH enthaltende Phase auf Temperaturen von 5 bis <
40° C, vorzugsweise 20 bis 30° C, abzukdhien. Durch das Absenken der Temperatur wird

eine Nachreaktion unterbunden und damit die Bildung von Seifen verhindert.

Eine besondere Ausfiihrungsform der Erfindung besteht darin, dass die Roh-FAE mit einer
SZ von < 0,5 vor der Wasserwasche mit 1 bis 5 Vol. % einer wassrigen Saure bei einer
Temperatur von 25 bis 60° C und einer Verweilzeit von 10 bis 45 min intensiv vermischt und
das erzeugte Gemisch physikalisch durch Dichtedifferenz in von Phosphiden und
Eisenverbindungen freien Roh-FAE sowie eine wéssrige Saure und Sterine enthaltende

Phase getrennt und die wéssrige Phase einer Weiterbehandlung zugefiihrt wird.

Bei einer vorteilhaften Ausfithrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens lauft die aus
dem Settler der zweiten bzw. der letzten Mischer-Settler-Stufe abgeleitete Uberwiegend FAE

enthaltende Phase am Boden einer mit strukturierten Packungen, insbesondere der Bauart
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Montz®, ausgestatteten Gegenstromkolonne zu und wird im Gegenstrom mit Roh-C3Hs(OH)3
oder Pharma-C3;H5(OH)s intensiv vermischt, dabei gewaschen, am Kopf der
Gegenstromkolonne angereicherter Roh-FAE abgezogen und vom Sumpf der
Gegenstromkolonne mit CH,OH bzw. C,HsOH, Seifen, Katalysator und Salzen angereichtes
C3Hs(OH); abgenommen und dem aus dem Settller der ersten Mischer-Settler-Stufe

ablaufenden C3Hs(OH); zugemischt.

Das Erfindung wird nachstehend durch ein Ausfihrungsbeispiel in Verbindung mit einem in
der Zeichnung dargestellten FlieRschema und einem herausgezeichneten

Verfahrensabschnitt [X] ndher erlautert. Es zeigen:

Fig. 1 ein FlieRschema zur Herstellung von FAME
Fig. 2 einen herausgezeichneten Verfahrensabschnitt [X]

Uber Leitung (1) werden dem als Mischer (2) bezeichneten Rilhrreaktor der ersten Mischer-
Settler-Stufe 1000 kg/h entschleimtes, gebieichtes und ehtséuertes Rapsdl zusammen mit
(iber Leitung (3) in einer Menge von 74 kg/h zugefithrtem CH;OH und mit Giber Leitung (4) in
einer Menge vo{n 2,4 kg/h als Katalysator zugefithrtem CH3NaO kontinuierlich aufgegeben
und bei einer Temperatur von 75° C unter gleichzeitigem Umestern der Triglyceride bei
Atmosphéarendruck intensiv miteinander vermischt. Das gebildete Reaktionsgemisch wird
uber Leitung (5) in den als Settler (6) bezeichneten Schwerkraftabscheider geleite{, in dem
das Reaktionsgemisch in eine leichte 60 Vol. % FAME enthaltende Phase (7) und eine
schwere 30 Vol. % C3Hs(OH); enthaltende Phase (8) durch Dichtedifferenz physikalisch
getrennt wird. Die leichte Phase (7), die 69,5 % der im Rapsol enthaltenen Fettsduren als
FAME enthalt, wird tiber Leitung (9) in den Mischer (10) der zweiten Mischer-Settler-Stufe
geleitet, dem Gber Leitung (11) 118 kg/h CH3;0H und ‘Uber Leitung (12) 3,6 kg/h CH;ONa als
Katalysator zugefiihrt werden. Diese Komponenten werden bei einer Temperatur von 60° C
und bei Atmosphéarendruck unter weiterem Umestern der Trigyceride intensiv vermischt. Das
Reaktionsgemisch stromt (iber Leitung (13) in den Settler (14), in dem die leichte 90 Vol. %
FAME enthaltende Phase (15) Qon der schweren 10 Vol. % C3;Hs(OH); enthaltenden Phase
(16) durch Dichtedifferenz physikalisch getrennt und die schwere Phase (16) Gber Leitung
(17) in den Mischer (2) der ersten Mischer-SettIér-Stufe_zuri]ckgeleitet wird. -

Die aus dem Settler (14) der zweiten Mischer-Settler-Stufe (iber Leitung (18) abflielende
leichte 90 Vol. % FAME enthaltende Phase (15), die 98,5 % der im Rapsé! enthaltenen
Fettsauren als FAME mit einer SZ von 1,4 enthalt, wird in einen mit Uberkritischer

Mischgutbeschleunigung betriebenen Durchlaufmischer (19), beispielsweise Ultraturax-
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Inline-Mischer, eingetragen. Uber Leitung (20) werden, bezogen auf das in dem
Durchlaufmischer (19) vorhandene Volumen an leichter Phase, 10 Vol. % prozessintern
erzeugtes seifenfreies Roh-C3Hs(OH); mit einem CaH5(OH);-Gehalt von 80 % dem
Durchlaufmischer (19) zugefiihrt und bei einer Temperatur von 40° C in die leichte Phase
dispergiert, wobei die Verweilzeit im Durchlaufmischer (19) 10 min betragt. Die tber Leitung
(21) in den nachgeschalteten Schwerkraftabscheider (22) uberflihrte Dispersion wird auf eine
Temperatur von 30° C abgekiihlt, um Nachreaktionen und damit die Bildung von Seifen zu
verhindern. In dem Schwerkraftabscheider (22) wird die Dispersion in eine 90 Vol.% FAME
enthaltende Phase (23) und eine 10 Vol. % C3Hs(OH); sowie Seifen, CH;OH, Salze, Wasser
und FAME enthaltende alkalische Phase (24) mit einem pH-Wert von 9 getrennt. Der tber
Leitung (25) ablaufenden eine Temperatur von 24° C besitzenden 90 Vol. % FAME
enthaltenden leichten Phase (23) wird zum Einstellen eines pH-Werts von 6 bis 7 {iber
Leitung (26) wassrige Saure mit einem HCI-Gehalt von 3 % in einer Menge von 1 %,
bezogen auf 100 % FAME, zugemischt. Danach wird die im wesentlichen aus FAME
bestehende Phase in eine Waschkolonne (27) tberfuhrt und in dieser im Gegenstrom mit
54 kg/h Wasser, das lber Leitung (28) der Waschkolonne (27) am Kopf zugeftihrt wird,
gewaschen. Durch den Zusatz der wéassrigen Saure werden die in der iberwiegend aus
FAME bestehenden Phase enthaltenen Katalysatorpartikel ne_utra[isiert, die in dem FAME
enthaltenen Restseifen gespalten und CH;0H und C;Hs(OH); aus dem FAME
ausgewaschen. Der am Kopf der Waschkolonne (27) abgezogene noch einen
Restwassergehalt von 1,5 % besitzende Roh-FAME, in dem nur noch Spuren von freiem
C3Hs(OH)s, CH30H und Katalysator enthalten sind, strémt (iber Leitung (29) in einen
Vakuumtrockner (30), in dem das Wasser bei einer Temperatur von 120° C und einem Druck
von 120 bar[a] ausgedampft wird. Uber Leitung (31-) werden 1001 kg/h gemafl der Norm EN
14214 handelbarer und auslieferbarer FAME mit einem SZ-Wert von 0,35 aus dem Prozess

ausgeleitet.

Alternativ besteht gemal dem in Fig. 2 dargesteliten herausgezeichneten
Verfahrensabschnitt [X] die Moglichkeit, den Durchlaufmischer (19) mit nachgeschaltetem
Schwerkraftabscheider (22) durch eine Waschkolonne (32) zu ersetzen. Die aus dem Settler
(14) der zweiten Mischer-Settler-Stufe tber Leitung (18) abgeleitete zu 90 Vol.% aus FAME
bestehende leichte Phase (15) wird am Boden der Waschkolonne (32) eingespeist und im’
Gegenstrom zu am Kopf der Waschkolonne (32) iber Leitung (33) aufgegebenem, ‘
brozessintern gewonnenen, seifenfreien 80 %igen Roh-C3Hs(OH); bei gleichzeitiger »
intensiver Vermischung der beiden Phasen gefiihrt. Die sich am Kopf der Waschkoloﬁne (32)
anreichernde aus nahezu 100 Vol. % FAME gebildete Phase wird Uber Leitung (34)

abgezogen und in Leitung (25) eingespeist. Nach der Einspeisung von 1 Vol. % waéssriger
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Saure mit einem HCI-Gehalt von 3 % in Leitung (25) wird die FAME-Phase am Boden der
Waschkolonne (27) aufgegeben. '

Das mit CH;OH und CsHs(OH)s beladene Waschwasser wird tber Leitung (35) aus der
Waschkolonne (27) abgefiihrt und zusammen mit der aus dem Settler (6) der ersten -
Mischer-Settler-Stufe liber Leitung (36) abgeleiteten Uberwiegend CiHs(OH)s enthaltenden
schweren Phase (8) und der aus dem Schwerkraftabscheider (22) bzw. der vom Boden der
Waschkolonne (32) iiber Leitung (37) abgefiihrten CsHs(OH); enthaltenden Phase der
Rektifikationskolonne (38) aufgegeben und .in dieser thermisch bei einer Temperétur von

63° C und einem Druck von 1 bar]a] in eine aus CH;OH bestehende Phase und in eine
wassrige CsHs(OH); enthaltende Phase getrennt. Die am Kopf der Rektifikationskolonne (38)
in einer Menge von 82 kg/h (wasserfrei) abgezogene CH;OH enthaltende Phase wird ber
Leitung (39) in den Mischer (2) der ersten Mischer-Settler-Stufe zurﬂckgefdhrt. Die aus dem
Sumpf der Rektifikationskolonne (38) tber Leitung (40) in einer Menge von 169 kg/h -
abgefiihrte C3Hs(OH); enthaltende wassrige Phase wird in einem Boiler (41) bei einer
Temperatur von 95° C Roh-C3Hs(OH); eingedampft und dabei 80 %iges Roh-C3Hs(OH)s
erzeugt. Der vom Kopf des Boilers (41) abgefiihrte Wasserdampf wird Uber Leitung (28) dem
Kopf der Waschkolonne (27) zugefiihrt und das gewonnene Roh-C3Hs(OH); Uber Leitung
(42) aus dem Prozess zur weiteren Verwertung, beispielsweise zur Herstellung von Pharma-
CaHs(OH), durch Destillation, ausgeleitet oder auch ganz oder wenigstens teilweise Gber
Leitung (20) abgefithrt und in die in dem Durchlaufmischer (19) befindliche Uberwiegend aus
FAME bestehende Phase dispergiert bzw. (iber Leitung (33) am Kopf der Waschkolonne (32)
aufgegeben und im Gegénstrom zu der Uberwiegend FAME enthéitenden Phase gefihrt.

Um eine moglichst groRe Reaktionsoberflache zu erhalten, wird erfindungsgeméf das Roh-

bzw. Pharma-CsHs(OH); fein zerstaubt auf die Obérﬂéche der FAE enthaltenden Phase

aufgetragen.

Mit dem erfindungsgeméafen Verfahren gelingt es, aus pflanziichen Olen und tierischen
' Fetten einen handel- und auslieferbaren FAME bzw. FAEE fiir den Einsatz in Diesel- bzw.
» Otto-Brennkraftmaschinen herzustellen, dessen SZ mit Sicherheit den Grenzwert von 0,5
nicht {iberschreitet und vorzﬁgsweise im Bereich von 0,1' bis 0,3 liegt. Darliber hinaus lasst

sich durch die erfindungsgeméafien Mafnahmen die Ausbeute von FAME bzw. FAEE

erhdhen.



WO 2009/065452 PCT/EP2008/007250

Patentanspriiche:

1.

Verfahren zum Herstellen von Fettsduremethylester (FAME) bzw. Fettsaureethylester
(FAEE) - nachfolgend als Fettsdureester (FAE) bezeichnet - und C;Hs(OH); aus
pflanzlichen Olen oder tierischen Fetten durch basekatalysiertes Umestern der '
Triglyceride mit CH;OH bzw. C,HsOH in mehreren, wenigstens zwei verschalteten
Mischer-Settler-Stufen, wobei die AUsgangsstoffe in den Mischern der Mischer-
Settler-Stufen unter gleichzeitigem Umestern der Triglyceride intensiv vermischt und
die erzeugten Gemische in dem dem jeweiligen Mischer nachgeordneten Settler in
eine leichte FAE enthaliende Phase und in eine schwere C3Hs(OH); enthaltende
Phase getrennt werden, die aus dem Settler der ersten Mischer-Settler-Stufe
abgezogene leichte FAE enthaltende Phase dem Mischer der zweiten Mischer-
Settler-Stufe aufgegeben wird, die aus dem Settler der zweiten Mischer-Settler-Stufe
abgezogene leichte FAE enthaltende Phase mit wassriger Saure versetzt und
anschlieBend im Gegenstrom mit Wasser gewaschen wird, von dem gewonnenen
Roh-FAE das darin enthaltene Wasser abgetrieben und der erzeugte
gebrauchsfertige FAE der weiteren Verwertung zugefuhrt wird, die C3Hs(OH);
enthaltende schwere Phase aus dem Settler der zweiten Mischer-Settler-Stufe in den
Mischer der ersten Mischer-Settler-Stufe zurlickgefithrt wird, die C3Hs(OH);
enthaltende schwere Phase aus dem Settler der ersten Mischer-Settler-Stufe mit der
beim Waschen der leichten FAE enthaltenden Phase erzeugten wassrigen CH;OH
bzw. CszOH, CsHs(OH); und Salze enthaltende Phase zusammehgeﬁ]hrt und das
Gemisch thermisch in eine CH3sOH bzw. C,HsOH enthaltende Phase und in eine
CiH5(OH); und Salze enthaltende wassrige Phase getrennt werden, die CH;0OH bzw.
C,HsOH enthaltende Phase in den Mischer der ersten Mischer-Settler-Stufe
zurlickgefthrt wird, aus der verbleibenden C3;H;s(OH); enthaltenden wassrigen Phase
das Wasser verdampft uhd das dabei zurtickbleibende Roh-C3Hs(OH); zum
Weiterbehandeln aus dem Prozess ausgeleitet wird, dadurch gekennzeichnet,
dass in die aus dem Settler der ietzten Mischer-Settler-Stufe abgezogene FAE
enthaltende Phase seifenfreies C,Hs(OH); dispergiert und die erzeugte Dispersion
physikalisch durch Dichtedifferenz in eine Roh-FAE mit einer SZ von < 0,5 |
enthaltende Phase und in eine mit C,Hs(OH)3, CH3OH bzw. C3HsOH, geloste Seifen

und Katalysator beladene Phase getrennt wird.

- Verfahren zum Herstellen von Fettsduremethylester (FAME) bzw. Fettsdureethylester

'(FAEE) - nachfolgend als Fettsaureester (FAE) bezeichnet - und C3Hs(OH); aus

pflanzlichen Olen oder tierischen Fetten durch basekatalysiertes Umestern der
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Triglyceride mit CH;OH bzw. C,HsOH in mehreren, wenigstens zwei verschalteten
Mischer-Settler-Stufen, wobei die Ausgangsstoffe in den Mischern der Mischer-
Settler-Stufen unter gleichzeitigem Umestern der Triglyceride intensiv vermischt und
die erzeugten Gemische in dem dem jeweiligen Mischer nachgeordneten Settler in
eine leichte FAE enthaltende Phase und in eine schwere C3Hs(OH); enthaltende
Phase getrennt werden, die aus dem Settler der ersten Mischer-Settler-Stufe
abgezogene leichte FAE enthaltende Phase dem Mischer der zweiten Mischer-
Settler-Stufe aufgegeben wird, die aus dem Settler der zweiten Mischer-Settler-Stufe
abgezogene leichte FAE enthaltende Phase mit wassriger Saure versetzt und
anschlieRend im Gegenstrom mit Wasser gewaschen wird, von dem gewonnenen
Roh-FAE das darin enthaltene Wasser abgetrieben und der erzeugte
gebrauchsfertige FAE der weiteren Verwertung zugeflihrt wird, die C3Hs(OH);
enthaltende schwere Phase aus dem Settler der zweiten Mischer-Settler-Stufe in den
Mischer der ersten Mischer-Settler-Stufe zuriickgefiihrt wird, die C3Hs(OH)s
enthaltende schwere Phase aus dem Settler der ersten Mischer-Settler-Stufe mit der
beim Waschen der leichten FAE enthaltenden Phase erzeugten wassrigen CH3OH
bzw.C,HsOH, C3Hs(OH)s und Salze enthaltende Phase zusammengefiihrt und das
Gemisch thermisch in eine CH30H bzw. C,HsOH enthaltende Phase und in eine
CsHs(OH); und Salze enthaltende wassrige Phase getrennt werden, die CH;OH bzw.
C,Hs0OH enthaltende Pﬁaée in den Mischer der ersten Mischer-Settier-Stufe
zurlickgefiihrt wird, aus der verbleibenden C3Hs(OH); enthaltenden wéassrigen Phase
das Wasser verdampft und das dabei zurlickbleibende Roh-C3Hs(OH); zum
Weiterbehandeln aus dem Prozess ausgeleitet wird, dadurch gekennzeichnet,
dass die aus dem Settler der letzten Mischer-Settler-Stufe abgezogene FAE
enthaltende Phase im Gegenstrom zu seifenfreiem CsHs(OH); gefihrt wird, ein durch
Absorption von CH3OH bzw. C,HsOH und geldsten Seifen gereinigte Roh-FAE mit
-einer SZ von £ 0,5 enthaltende Phase und ein mit C,Hs(OH);, CH;0H bzw. C3HsOH,

geldste Seifen und Katalysator beladene Phase erhalten wird.

3. Verfahren nach einem der Anspriche 1 und 2, dadurch gekennieichnet, dass der
aus dem Settler der letzten Mischer-Settler-Stufe abgezogenen FAE enthaltenden

Phase 1 bis 10 Gew. %, vorzugsweise 4 bis 8 Gew. % se_ifenfreies C3Hs(OH)s

zugesetzt werden.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das -

seifenfreie CaH5(OH); auf eine Te'mperatur von 40 bis 80° C, vorzugsweise 50 bis 70°

C, vorgewarmt wird.
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5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der
aus dem Schwerkraftabscheider bzw. aus dem Sumpf des Waschers abgezogene

Roh-FAE auf eine Temperatur von 5 bis 40° C, vorzugsweise 20 bis 30° C, abgekihlt

wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die

Dispersionsdauer 1 bis 20 min, vorzugsweise 5 bis 10 min betragt.

7. Vérfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
Roh-FAE mit einem SZ von < 0,5 enthaltende Phase vor der Wasserwéasche mit 1 bis
5 Vol. % einer wassrigen Saure bei einer Temperatur von 25 bis 60° C und einer
Verweilzeit von 10 bis 45 min intensiv vermischt, das erzeugte Gemisch physikalisch -
durch Dichtedifferenz in von Phosphatiden und Eisenverbindungen freien Roh-FAE
und eine wéassrige Saure und Sterole enthaltende Phase getrennt und die wassrige

Phase einer Weiterbehandlung zugefihrt wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die
aus dem Settler der zweiten bzw. ietzten Mischer-Settler-Stufe abgeleitete
{iberwiegend FAE enthaltende Phase am Boden einer mit strukturierten Packungen
ausgestatteten Gegenstromkolonne zulauft und im Gegenstrom mit Roh- oder
Pharma-C,3Hs(OH); intensiv vermischt, dabei gewaschen, am Kopf der
Gegehstromkolonne angereicherter Roh-FAE abgezogen und vom Sumpf der
Gegenstromkolonne mit CH3OH bzw. C,H;0H, Seifen, Katalysator und Salzen
angereichertes C3Hs(OH); abgenommen und dem aus dem Settler der ersten

Mischer-Settler-Stufe ablaufenden CsHs(OH); zugemischt wird.

9. Verfahren nach Anspruche 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Roh- bzw.

Pharma-C3Hs(OH); fein zerstaubt auf die FAE enthaltende Phase aufgetragen wird. -
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