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das Fett und/oder das Ol einer Umesterung
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dem Fett und/oder dem Ol und der bei der
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Beschreibung

VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINES FETTSAUREALKYLESTERS

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Fettsaurealkylesters, insbe-
sondere eines Fettsauremethylesters, wobei eine Masse mit einem Fett und/oder einem Ol
bereitgestellt wird, wonach das Fett und/oder das Ol einer Umesterung unterworfen wird, um
den Fettsdurealkylester zu bilden, wobei bei Beginn der Umesterung zwei Phasen vorliegen.

[0002] Fettsdurealkylester, insbesondere Fettsduremethylester, haben in letzter Zeit eine groBe
Bedeutung als Kraftstoff, sogenanntem Biodiesel erlangt, entweder als Reinkraftstoff oder in
Form einer Beimischung zu fossilem Dieseltreibstoff.

[0003] Zu entsprechenden Herstellungsverfahren gibt es eine Vielzahl von Varianten, die auf
alkalikatalysierten Verfahren beruhen, wie z. B. offenbart in WO 2002/038529 A1, WO 2004/
029016 A1, WO 2000/075098 A1, WO 2002/028811 A1 und WO 2008/034485 A1.

[0004] In diesen Verfahren werden unter anderem auch saure Katalysatoren zur Umsetzung
von freien Fettsduren in Fettsaurealkylester eingesetzt.

[0005] Ebenfalls bekannt sind sauer katalysierte Ver- und Umesterungsverfahren unter Ver-
wendung von Sulfons&uren.

[0006] Daneben beschreiben verschiedene Verfahren eine Umesterung bzw. Ver- und Umeste-
rung unter Druck mit verschiedenen Arten von Katalysatoren. Aus der WO 2014/052823 A1 ist
ein Verfahren zur Herstellung eines Fettsduremehtylesters aus einer Fett/OIl-Quelle durch Ex-
traktion eines Lipids aus der Quelle und anschlieBende Transesterifikation offenbart. Bei die-
sem Verfahren werden zwei Lésungsmittel verwendet, wobei das erste Lésungsmittel ein pola-
res Lésungsmittel und das zweite Lésungsmittel ein nicht polares Lésungsmittel ist. Als erstes
Lésungsmittel kommt ein Alkohol wie Methanol zum Einsatz. Als zweites, nicht polares L6-
sungsmittel werden eine Reihe von Alternativen genannt, wobei gemafn den Beispielen jedoch
ausschlieBllich superkritisches CO, Anwendung findet.

[0007] Ein weiteres Verfahren ist in der WO 03/040081 A1 beschrieben, wobei dieses Verfah-
ren zu Beginn einer Umesterung zwingend mit einer einzigen Phase arbeitet.

[0008] Auch eine heterogene Katalyse, wie z.B. gemaB WO 2006/006033 A1 oder WO 2007/
012097 A1, ist mdglich.

[0009] Enzymatische Umesterungen mit Lipasen, beschrieben z. B. in WO 2012/098114 A1,
sind bekannt und ausfihrlich beschrieben wie auch enzymatisch katalysierte Veresterungen,
wie z.B. in WO 2008/125574 A1.

[0010] Eine direkte Weiterverarbeitung von extrahierten Fetten und Olen aus Olextraktionsver-
fahren nach dem Stand der Technik sowie aus einer sehr komplexen organischen Matrix wie
6lnhaltigen Destillationsschlempen aus der Bioalkoholherstellung (z. B. Bioethanol aus 0l-
/fetthaltigen Rohstoffen ohne vorhergehende Olabtrennung) in Form von Dinnschlempe oder
eingedickter Dunnschlempe, 6lhéltiger Biomassekonzentrate mit oder ohne mechanischen
Zellaufschluss ist bislang nicht bekannt.

[0011] Oltrennungsverfahren ausgehend von einer sehr komplexen organischen Matrix wie
6lhaltigen Destillationsschlempen aus der Bioalkoholherstellung (z.B. Bioethanol aus 6l-/fetthal-
tigen Rohstoffen ohne vorhergehende Olabtrennung) in Form von Diinnschlempe oder einge-
dickter Dannschlempe, 6lhéltiger Biomassekonzentrate mit oder ohne mechanischen Zellauf-
schluss, arbeiten nach dem Stand der Technik groBteils mit Zentrifugen und/oder Separatoren
und/oder statischen Absetzern, um die zumeist wassrige Matrix von der 6lhaltigen Phase abzu-
trennen.

[0012] Dabei werden in den Verfahren nach dem Stand der Technik zur Gewinnung von Fetten
und Olen aus Destillationsschlempen das Fett und/oder Ol durch alle Eindampferstufen mitge-
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schleppt und es verschlechtert sich durch hydrolytische Spaltung die Qualitat des gewonnenen
Fettes und/oder Ols. Dabei werden Glyceride durch die hohen Temperaturen, Wasserdampf
und durch sauer katalysierende, kurzkettige Carbonsauren in Fettsduren und Glycerin gespal-
ten.

[0013] Zumeist erhilt man Fette und Ole mit Fettsauregehalten von 10 % und mehr und der
Vorteil durch die durch die Einengung veranderten Masseverhaltnisse, wird dadurch unvorteil-
haft ausgeglichen.

[0014] Die eigentliche Trennung der erhaltenen Fette und Ole nach der Einengung nach dem
Stand der Technik erfolgt zumeist durch Zentrifugen/Separatoren. Dabei gehen neben bis zu
1% Wasser oder mehr auch teilweise hydrophile Bestandteile bzw. Verunreinigungen, bei-
spielsweise Phosphorlipide, in die Olphase (iber und verbleiben nach erfolgter kostspieliger
Trocknung im erhaltenen Ol. Die Prozentangaben beziehen sich hier und im Folgenden, sofern
nicht anders angegeben, auf Gewichtsprozent (Gew.-%).

[0015] Bei Extraktionsverfahren nach dem Stand der Technik wird immer das verwendete
Lésungsmittel vollstandig abgedampft, um ein I6sungsmittelfreies Fett und/oder Ol zu erhalten.
Das bedeutet einen héheren Energieverbrauch sowie die notwendige Installation zusatzlicher
Apparaturen wie Destillationskolonnen, Vakuumanlagen und Kondensatoren.

[0016] Darlber hinaus mussen fur eine effektive und saubere Trennung der hydrophoben und
hydrophilen Phase generell dynamische Trennapparate (Separatoren, Zentrifugen) eingesetzt
werden, die einerseits hohe Investitionen bedeuten, aber zuséatzlich noch hohe Instandhal-
tungs-, Wartungs- und Energiekosten wahrend des Betriebes bedingen.

[0017] Bei Entschleimungen nach dem Stand der Technik wird demnach ebenfalls I6sungsmit-
telfreies Fett und/oder Ol nach der Extraktion bzw. Pressung verwendet.

[0018] Diesbezlglich gibt es eine Vielzahl von Verfahren.

[0019] Hier ist einerseits der sauer katalysierte Abbau der Schleimstoffe wie beispielsweise
Phosphorlipide wichtig, damit die nachfolgende Weiterverarbeitung zu Fettsdurealkylestern
ohne Probleme wie beispielsweise Emulsionsbildung und Separationsprobleme durchgefiihrt
werden kann und damit erhebliche Verfahrensprobleme und Produktionsverluste verhindert
werden kénnen.

[0020] Andererseits ist eine effiziente Abtrennung aller durch den Abbau entstandenen hydro-
philen Produkte sehr wichtig, um nicht in der folgenden Fettsaurealkylesterherstellung proble-
matisch zu werden.

[0021] Darlber hinaus arbeiten die meisten Entschleimungsverfahren nach dem Stand der
Technik mit wassrigen, sauren Entschleimungschemikalien wie beispielsweise verdinnter
Phosphorsaure, die anschlieend mittels Zentrifugen abgetrennt werden missen und wobei die
erhaltene hydrophobe Ol/Fett-Phase durch Destillation getrocknet werden muss, um den Was-
sergehalt auf fir die Weiterverarbeitung zu Fettsdurealkylester unbedenkliche Anteile zu verrin-
gern.

[0022] Bei allen Verfahren der Umesterung geman dem Stand der Technik ist die Abtrennung
des entstehenden Glycerins bzw. der Glycerinphase sowie bei homogener Katalyse die Abtren-
nung des Katalysators aus der Fettsaure-Alkylphase sehr wichtig, wie auch die méglichst voll-
standige Abtrennung von entstehenden Alkaliseifen.

[0023] Alkaliseifen entstehen bei der Reaktion von Fettsduren mit dem alkalischen Katalysator
oder bei der Verwendung von Hydroxiden (z.B. Kalium-/Natriumhydroxid) durch das entstehen-
de Reaktionswasser (Bildung des entsprechenden Kalium- oder Natrium-Methoxide), das mit
dem KOH Fettsaureglyceride in Alkaliseifen und Glycerin spaltet - wie bei der Herstellung von
Seifen gewlinscht, die jedoch im Falle der Fettsdurealkylester-Herstellung als stérende Neben-
produkte ausgeschieden werden.

[0024] Reaktionswasser entsteht ebenfalls beider Veresterung von Fettsauren. Dieses Wasser
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bleibt mit Ausnahme der Glycerolyse (Veresterung mit Glycerin unter Vakuum und erhéhter
Temperatur) zumindest teilweise in der Reaktionsmischung und wird bei einer angeschlossenen
Phasentrennung nicht vollstandig abgetrennt, was einen Eintrag von stérendem Wasser in die
folgende Umesterungsreaktion bedingt. Eine effiziente Abtrennung des entstehenden Reakti-
onswassers ist flir angeschlossene Umesterung jedoch sehr wichtig und erforderlich.

[0025] Wasser in der Umesterung verursacht in allen Verfahren, die mit alkalischen Katalysato-
ren arbeiten, eine Seifenbildung und damit erhebliche Verluste bzw. groBen Herausforderungen
in der Prozessfihrung.

[0026] Darlber hinaus ist Wasser ein gangiger Begleiter von triglyceridischen Ausgangsstoffen;
insbesondere im Falle von gebrauchten Speiseblen, Abscheiderfetten, Tierfetten und anderen
problematischen triglyceridischen Ausgangsmaterialien kann der Wassergehalt bis tber 2 %
betragen, in bestimmten Fallen, beispielsweise hohen Gehalten an freien Fettsauren auch tber
3%, bei Emulsionsbildung sind auch tber 8 % Wasser méglich. Eine entsprechende Entwasse-
rung ist daher zwingend erforderlich.

[0027] Die Seifen werden bei den verschiedenen Verfahren zumeist Uiber die Glycerinphase
ausgeschieden oder in mehrstufigen und aufwendigen Prozessschritten mit Wasser ausgewa-
schen.

[0028] Eine Reinigung der Fettsdurealkylesterphase mit lonentauschern ist ebenfalls méglich.

[0029] Dabei muss man jedoch den Seifengehalt ebenfalls so niedrig wie méglich halten und
ebenso den Gehalt an freiem Glycerin. Dies hat direkten Einfluss auf die Kapazitat des lonen-
tauschers und damit auf die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens.

[0030] Bei schlechter Abtrennung von Seifen und/oder Glycerin aus der Fettsaurealkylester-
phase ergeben sich erhebliche Schwierigkeiten bei der anschlieBenden Wasserwésche, insbe-
sondere bei Verwendung von Natrium-basierenden Katalysatoren (Na-Methylat oder NaOH)
aufgrund der Tatsache, dass die entstehenden Natrium-Seifen einen Feststoff darstellen und
fast nicht abtrennbar sind.

[0031] Hohe Seifen- und Glyceringehalte verursachen ebenfalls eine hohe Gefahr der Emulsi-
onsbildung in der Umesterung bzw. in den nachfolgenden Waschschritten, was zu Stillstinden
von Produktionsanlagen flhren kann.

[0032] Die Seifenkonzentration ist ebenfalls vom eingehenden Anteil an freien Fettsduren im
Triglycerid abhangig, die bei Frischdlen 1 % und bei gebrauchten Speisedlen bis 5 % und mehr
betragen kann.

[0033] Im Verfahren nach WO 2000/075098 A1 wird die Verwendung der polaren Glycerinpha-
se mit dem alkalischen Katalysator als Neutralisationsreagenz beschrieben, welches die Fett-
sauren als Seifen neutralisiert und vor der eigentlichen Umesterungsreaktion aus dem einge-
henden Triglycerid entfernt.

[0034] Dies ist ein gangbarer Weg, jedoch mit erheblichen Verlusten verbunden, da die Fett-
sauren als Seifen verloren gehen und ein nicht unerheblicher Teil der Seifen in der Triglyceri-
dphase geldst verbleibt und die Trennung der polaren Glycerinphase von der Fettsdurealkyl-
phase nach der eigentlichen Umesterungsreaktion behindert bzw. in der nachfolgenden Wa-
sche/Reinigung erhebliche Probleme (Emulsionen etc.) verursachen und zu Stillstinden von
Produktionsanlagen fihren kann.

[0035] Bei allen Verfahren ist die Vollstdndigkeit der Reaktion entscheidend. Die derzeit gelten-
den Normen fiir z.B. als Biodiesel verwendete Fettsduremethylester schreiben niedrige Glyceri-
dgehalte vor. So diirffen max. 0,70% Monoglycerid, max. 0,20% Diglyceride und max. 0,20%
Triglyceride im Biodiesel enthalten sein.

[0036] Wird in der Beimischung vom Biotreibstoff in den fossilen Diesel ein Fettsduremethyles-
ter verwendet, ist vor allem der Monoglycerid-Gehalt sehr entscheidend.

[0037] Bei héheren Anteilen von gesattigten Fettsaurealkylestern, insbesondere bei der Beimi-
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schung von Fettsduremethylestern in den fossilen Diesel, wird von Raffinerien jedoch ein weit-
aus niedrigerer Monoglycerid-Gehalt vorgeschrieben, beispielsweise 0,50 % oder bis zu 0,20
%, wenn ein Palmdl-basierender Fettsduremethylester verwendet wird.

[0038] Niedrige Monoglycerid-Gehalte erfordern einen hdheren stéchiometrischen Uberschuss
an Methanol und héhere Mengen an Katalysator, um das Reaktionsgleichgewicht auf die Seite
des gewiinschten Produktes zu schieben. Dies verursacht wiederum eine erhéhte Restléslich-
keit von Glycerin und Seifen bzw. Katalysator in der Fettiurealkylesterphase und damit die
oben angesprochenen Schwierigkeiten.

[0039] Eine Mdglichkeit, den Alkaligehalt bzw. den Seifengehalt in der Fettsdurealkylesterphase
zu vermindern, ist der Einsatz von heterogenen Katalysatoren oder die Verwendung von en-
zymatischen Katalysatoren. Dabei werden keine Seifen freigesetzt. Diese Verfahren erfordern
aber bei der Umsetzung von Glycerid in Fetts&urealkylester bei heterogenen Katalysatoren sehr
hohe Temperaturen, hohe Driicke und Uberschiisse an Alkoholen, die sich negativ auf die
Verarbeitungskosten auswirken und auch die Produktqualitat aufgrund der hohen Temperaturen
vermindern.

[0040] Im Falle der enzymatischen Katalysatoren ist eine Umsetzung bei verhéltnismaBig ge-
ringen Temperaturen mdglich, erfordert aber ebenfalls einen hohen Uberschuss an Alkohol
sowie eine Reaktionszeit von mehreren Stunden.

[0041] Weiter ist man bei der Verwendung von Enzymen auf den Hersteller der entsprechenden
Lipase angewiesen, daher ist der Katalysator entsprechend teuer.

[0042] In beiden Fallen (heterogene und enzymatische Katalyse) ist der Umsatz nicht 100%ig
und man verfehlt groBteils die in den Normen vorgeschriebene Qualitat - im Falle der Fettsau-
remethylester den Estergehalt. Man muss daher einen weiteren Reaktionsschritt einbringen, der
die 6konomischen Vorteile gegenliber homogenen Katalysatoren ausgleicht, wenn nicht sogar
teurer werden lasst.

[0043] AuBerdem ist bekannt, dass vor allem der Monoglyceridgehalt ein groBes Problem
darstellt; in manchen Verfahren wird als zweiter Reaktionsschritt nach der heterogenen bzw.
enzymatischen Katalyse ein homogener, und damit alkalisch katalysierter, Reaktionsschritt
durchgefiihrt, was die vorher angesprochenen Vorteile (Seife, Glycerin) wieder ausgleicht.

[0044] Die Einhaltung des Estergehalts bzw. des ,Gesamtglyceringehaltes” wird bei heteroge-
ner Katalyse (Verfahren nach WO 2012/122197 A1) beispielsweise durch eine Destillation des
erhaltenen Fettsaurealkylesters sichergestellt, wie auch im Verfahren WO 2004/083350 A1, um
neben dem erhéhten Schwefelgehalt gleichzeitig den Glyceridgehalt fast auf null zu senken.

[0045] Das Verfahren geman der WO 2007/012097 A1 sieht die Destillation des gesamten
Reaktionsgemisches vor, also des Fettsdurealkylesters mit dem Nebenprodukt Glycerin und
dem alkalischen Katalysator in Form von Alkali- und Erdalkaliseifen als Sumpfprodukt, um
anschlieBend wieder als Katalysator in der simultanen Ver- und Umesterung eingesetzt zu
werden.

[0046] Zwar ist die Destillation des gesamten Gemisches vorteilhaft aufgrund der Qualitédt des
erhaltenen Fettsdurealkylesters und des Glycerins, jedoch geht das Verfahren gleich wie das
Verfahren nach WO 2012/122197 A1 nicht auf die thermische Beanspruchung und die zu er-
wartenden Zersetzungsprodukte wie z.B. Acrolein und Fettpolymere bzw. auf die h6heren Ver-
arbeitungskosten ein, die durch den hohen Uberschuss an Alkohol und thermischer Energie
verursacht werden.

[0047] Eine weitere Mdglichkeit bieten katalysatorlose, superkritische Verfahren, bei welchen
unter hohem Druck und Temperatur eine Umesterung oder simultane Ver- und Umesterung
durchgefiihrt wird.

[0048] Die zumeist einstufigen Verfahren erfordern ebenfalls sehr hohe Uberschiisse an Alko-
hol und bringen dieselben Probleme mit sich, wie die zuvor beschriebenen Verfahren mit Fest-
bett-Katalysatoren, wie z.B. Restléslichkeiten von Glycerin in der Fettsdurealkylesterphase,
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hoher Energieeinsatz und Unvollstandigkeit der Reaktion hinsichtlich Einhaltung der Normpa-
rameter.

[0049] Dem kann mit der Beimischung von klassischen Umesterungskatalysatoren entgegen-
gewirkt werden, die aber dem anfanglichen Vorteil des katalysatorlosen Verfahrens entgegen-
wirken.

[0050] Allgemein bietet kein einziges Verfahren eine verninftige und wirtschaftlich vertretbare
Gesamtlésung entweder bei katalysatorlosen/heterogenen bzw. enzymatischen Verfahren die
Restldslichkeit von Glycerin im Fettsdurealkylester zu minimieren und/oder bei Verwendung von
Alkalikatalysatoren die entstehenden Seifen in deren Konzentration oder Restléslichkeit des
Katalysators in der Fettsdurealkylesterphase auf unkritische Mengen zu verringern.

[0051] Des Weiteren wird bei samtlichen Verfahren, insbesondere bei Verwendung von ge-
brauchten Speisedlen, Abscheiderfetten, Tierfetten oder anderen problematischen triglyceridi-
schen Ausgangsmaterialien die Léslichkeit von polaren Verunreinigungen verringert, die an-
schlieBend im Alkylester verbleiben und die Qualitat verringern, mit Ausnahme von kostspieli-
gen und die Ausbeute vermindernden Fettsaurealkylester Destillationsverfahren.

[0052] Ebenso sind bei den meisten Verfahren nach dem Stand der Technik die Mengen und
Inhaltsstoffe der Abwasser aus der Fettsaurealkylester-Reinigung ein zusétzliches Problem.

[0053] Durch die Katalysatorreste, Glycerinfrachten, Salze und andere Bestandteile der Fett-
saurealkylester-Wasche, insbesondere bei der Biodieselherstellung, die unter anderem auch
Seifen enthalten kénnen, sind kommunale Abwasserreinigungsanlagen nicht selten lberfordert.

[0054] Die Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren der eingangs genannten Art anzugeben,
mit dem eine Phasentrennung beschleunigt wird und die Restldslichkeit von Glycerin, Seifen
und Restkatalysator in der Fettsdurealkylesterphase sowie allgemein die Léslichkeit von Verun-
reinigungen in der Glyceridphase bzw. Fettsdurealkylesterphase verringert ist, unter anderem
auch die Prasenz von Wasser.

[0055] Diese Aufgabe wird geldst, wenn bei einem Verfahren der eingangs genannten Art der
Masse vor einer Veresterung und/oder einer Umesterung ein unpolares Lésungsmittel zugege-
ben wird, das mit dem Fett und/oder dem Ol und der bei der Umesterung entstehenden hydro-
phoben Fettsdurealkylesterphase vollstandig mischbar ist. Vorteilhafte Varianten eines erfin-
dungsgemaBen Verfahrens sind Gegenstand der abhangigen Anspriiche.

[0056] Ein erfindungsgemaBes Verfahren zur Herstellung von Fettsaurealkylestern kann im
Besonderen bei Verwendung von Pflanzendlen, Altspeisedlen, tierischen Fetten und Olen,
Abscheiderfetten und allgemein von Fetten und Olen mit vorgegebenen Gehalten an freien
Fettsduren in der bereitgestellten Masse, angewendet werden. Das Verfahren ist sowohl bei der
Veresterung von freien Fettsduren als auch bei Umesterungsreaktionen anwendbar.

[0057] Das Verfahren lasst sich ebenso vorteilhaft beider Extraktion von Olen und Fetten aus
einer sehr komplexen organischen Matrix wie 6lhaltigen Destillationsschlempen bei der Bioal-
koholherstellung (z.B. Bioethanol aus 6l-/fetthéltigen Rohstoffen ohne vorhergehende Olabtren-
nung) in Form von Dinnschlempe oder eingedickter Dinnschlempe, élhédltiger Biomassekon-
zentrate mit oder ohne mechanischen Zellaufschlu3 (z.B. Yarrowia lipolytica und 6lhaltige Al-
genbiomasse) kombinieren, wodurch die Fettsdurealkylesterherstellung ohne bzw. mit nur
teilweiser vorhergehender Abtrennung des verwendeten organischen Ldsungsmittels unmittel-
bar fortgesetzt werden kann.

[0058] Hier bietet das erfindungsgeméaBe Verfahren in der Extraktionsstufe und die direkte
Weiterverarbeitung des extrahierten Fett/Ols mit dem erfindungsgemaBen Verfahren einen
erheblichen Vorteil gegeniiber den Verfahren nach dem Stand der Technik.

[0059] Das erfindungsgeméfe Verfahren kann ebenso auf die Entschleimung von Fetten und
Olen angewendet werden. Dadurch ergeben sich eine Vielzahl von Verbesserungen und Vortei-
len in der Verfahrensfihrung, Qualitat und Wirtschaftlichkeit.
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[0060] Die erfindungsgeméBe Verwendung von unpolaren Lésungsmitteln erfolgt unter einfa-
chem Einmischen des Lésungsmittels. Das Lésungsmittel wird vorzugsweise so gewéhlt, dass
dieses mit dem Fett und/oder dem Ol und der bei der Umesterung entstehenden hydrophoben
Fettsdurealkylesterphase vollstandig mischbar ist. Hierflir kann das L&sungsmittel zumindest
eine Verbindung aus der Gruppe bestehend aus n-, iso- oder cyclo-Alkan mit 3 bis vorzugswei-
se 30 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls substituiert mit Halogenen, sowie deren Keton-,
Ether- und Furanderivate und/oder aromatische Verbindungen mit 3 bis vorzugsweise 30 Koh-
lenstoffatomen, gegebenenfalls substituiert mit Stickstoff, Sauerstoff und/oder Schwefel, enthal-
ten. Auch Mischungen aus solchen Lésungsmitteln kénnen eingesetzt werden.

[0061] Insbesondere wird im Rahmen der Erfindung als Lésungsmittel ein n-Alkan mit 3 bis 10
Kohlenstoffatomen zugegeben.

[0062] Alkane wie n-, iso-, cyclo- Alkane oder aromatische Verbindungen (inklusive deren
halogenierter Formen sowie deren Keton-, Ether- und Furanderivate) mit einem Mindestkohlen-
stoffgehalt von 3 oder Mischungen daraus kdnnen vor einem Extraktionsschritt bzw. vor
und/oder nach einem Reaktions- bzw. Reinigungsschritt in das Reaktionsgemisch eingefihrt
werden.

[0063] Das Lésungsmittel ist mit dem Fett/Ol im Extraktionsschritt sowie inder hydrophoben
Fettsiurealkylphase vollstéandig mischbar, jedoch in der polaren hydrophilen Phase nicht oder
nur minimal, wodurch sich die unpolaren Eigenschaften der Fett/Ol bzw. Fettsaurealkylester-
Phase drastisch erhéhen. Auch der Polaritatsunterschied sowie der Dichteunterschied werden
erhéht.

[0064] Erfindungsgemal beschleunigt die Zugabe von Lésungsmitteln zusétzlich zum Polari-
tatsunterschied die Absetz- bzw. Trennungsgeschwindigkeit durch die verminderte Viskositat
und erhéht die Qualitdt der Separation der polaren Phase von der hydrophoben Fett/Ol- bzw.
Fettsdurealkylesterphase wesentlich.

[0065] Darlber hinaus drangen in der vorliegenden Erfindung die unpolaren Eigenschaften des
Lésungsmittels samtliche polare und damit unerwiinschten Inhaltsstoffe aus der Fett/Ol- bzw.
Fettsdurealkylesterphase zumindest (iberwiegend in die polare Phase und sorgen dadurch fiir
wesentlich héhere Verfahrenseffizienz, Verminderung von Rickreaktionen bei Umesterungsre-
aktionen und eliminieren groBe Probleme, die beispielsweise bei Verwendung von zu hohen
stéchiometrischen Mengen an Alkoholen bei der Umesterung anfallen.

[0066] Bei weit lberstéchiometrischer Zugabe von Alkoholen bei Umesterungsreaktionen unter
Verwendung von alkalischen Katalysatoren ist die Vollstandigkeit der Reaktion héher und der
Glyceridgehalt geringer, jedoch ist auch die Léslichkeit von Katalysator und freiem Glycerin in
der Alkylfettsdure-Phase héher. Das verursacht bei der Destillation des Uberschuss-Alkohols
Rulckreaktionen von Fettsaurealkylester in Glyceride, die durch den erhéhten Anteil an Glycerin
durch den verbliebenen Katalysator katalysiert werden. Durch den Einsatz eines zusatzlichen
Lésungsmittels wird die Léslichkeit des freien Glycerins, des Katalysatorsund auch des Uber-
schuss-Alkohols in die hydrophile Phase gedrangt und bei hohen Uberschiissen an Alkoholen
wird eine Phasentrennung Gberhaupt erst ermdglicht.

[0067] Des Weiteren werden bei der erfindungsgeméaBen Anwendung des Verfahrens auf alka-
likatalysierte Umesterungsverfahren sowohl die entstehenden Seifen als auch der eingesetzte
Katalysator fast vollstandig in die polare Phase gedrangt, was zu erheblichen Vorteilen in ange-
schlossenen Reinigungsschritten fihrt.

[0068] In Veresterungsverfahren wird erfindungsgeman Lésungsmittel eingesetzt, um ebenfalls
den Polaritats- und Dichteunterschied zu erhdhen und damit eine besser und sauberere Tren-
nung von Alkylestern und der Reaktionswasser enthaltenden hydrophilen Phase zu forcieren
oder die entsprechende Phasentrennung lGberhaupt erst zu erméglichen.

[0069] Bei der Durchfihrung von wassrigen Reinigungsschritten werden bei erfindungsgema-
Ber Anwendung durch das Lésungsmittel ebenfalls sémtliche polaren Anteile fast vollstéandig in
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die wéassrige Phase gedrangt, der verbleibende hydrophile Anteil in der Alkylfettsdureester-
Phase ist sehr gering.

[0070] Die Extraktion von Fetten und Olen aus klassischen Olsaaten wie Rapssaat und Soja-
bohnen erfolgt beim Stand der Technik zumeist mit n-Hexan als Extraktionsmittel und wird nach
abgeschlossener Extraktion vollstandig aus dem Ol und Extraktionsschrot abdestilliert. Mit dem
erfindungsgeméBen Verfahren erfolgt die Extraktion mit jedem geeigneten Losungsmittel und
mit dem Unterschied, dass das Lésungsmittel aus dem Ol/Fett nicht oder nicht vollstédndig ab-
destilliert wird, sondern zu einem erfindungsgemaBen Anteil im Extraktionsél bzw. -fett verbleibt
und mit in die anschlieBende Fettsaurealkylesterherstellung geht.

[0071] Das ist insbesondere fiir integrierte Herstellungsprozesssysteme interessant, in dem der
Verarbeitungsprozess von der Olsaat bis zum fertigen Fettsdurealkylester reicht. Hierbei bietet
das erfindungsgemaBe Verfahren erhebliche Vorteile gegeniiber Verfahren nach dem Stand der
Technik.

[0072] Dasselbe erfindungsgemafBe Prinzip wird bei der Gewinnung/Extraktion von Fetten und
Olen aus einer sehr komplexen organischen Matrix wie 6lhéltige Destillationsschlempe aus der
Bioalkoholherstellung (z.B. Distillers Corn Oil aus Bioalkoholherstellung ohne vorhergehende
Olabtrennung) in Form von Dinnschlempe oder eingedickter Dinnschlempe, 6lhaltiger Bio-
massekonzentrate wie z.B. élhaltige Algenbiomasse mit oder ohne mechanischen Zellaufschluf3
angewandt.

[0073] Eine erfindungsgeméaie (")_!-/Fettextraktion mit Lésungsmitteln vereinfacht das gesamte
Gewinnungsverfahren und das Ol/Fett kann anschlieBend direkt in das erfindungsgemane
Verfahren zur Herstellung von Fettsaurealkylestern eingebracht werden.

[0074] Die Extraktion mit dem erfindungsgemaBen Lésungsmittel kann vor der Abtrennung der
Feststoffe (,wet cake“) aus der Destillationsschlempe (,whole stillage“) erfolgen. Dies verringert
die Verluste von Ol Uber die Austragung der Feststoffe.

[0075] Im Vergleich zu Verfahren nach dem Stand der Technik kénnen im Falle der Extraktion
vor Abtrennung der Feststoffe bis zu 90 % des enthaltenen Ols, beispielsweise Distillers Corn
Oil, gewonnen werden. Das ist wesentlich mehr als durchschnittlich 35% bis 40 % bei Verfahren
geman dem Stand der Technik.

[0076] Wird die Extraktion nach der Feststoffabtrennung vor der Einengung von Destillations-
schlempe aus der Bioalkoholherstellung vollzogen, so verhindert man wesentliche Qualitatsver-
luste und kann das erfindungsgemaBes Ldsungsmittel im anschlieBenden Verfahren ohne
Abtrennung einsetzen.

[0077] Die Erfindung ist ebenso nach der Einengung anwendbar. Der Vorteil liegt hier wie auch
bei einer Extraktion vor der Einengung bei einer wesentlich héheren Ausbeute, einfacheren
Handhabung, geringeren apparatetechnische Aufwand sowie drastisch verringertem Wasser-
gehalt des extrahierten Fett/Ols.

[0078] In beiden Fallen, sowohl bei der klassischen Extraktion im Zuge der Olmiihlenprozesse
als auch bei der Aufarbeitung von Destillationsschlempen, werden durch die drastisch erhohten
hydrophoben Eigenschaften der Fett/Ol-Phase durch die erfindungsgeméaBe Extraktion hydro-
phobe Verunreinigungen und nur leicht hydrophobe Verunreinigungen, die in der nachfolgenden
Fettsdurealkylesterherstellung erhebliche Probleme verursachen wiirden, durch eine starke
Veranderung des Verteilungskoeffizienten in die hydrophile Phase gedrangt. Solche Verunreini-
gungen sind beispielsweise Phosphorlipide oder Proteine.

[0079] ErfindungsgemaB verbleibt nach der Extraktion die Gesamtmenge oder Teile des erfin-
dungsméBigen Lésungsmittels in der Fett/Ol-Phase. Wird fir die erfindungsgemaBe Fettsiure-
alkylesterherstellung Fett/Ol verwendet, das noch kein erfindungsgemaBes Lésungsmittel ent-
hélt, so wird es bei der Fettsdurealkylherstellung zugegeben.

[0080] Der Anteil an Lésungsmittel kann grundséatzlich in weiten Bereichen gewahlt werden.
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[0081] Zweckm&Big ist es, wenn bezogen auf die bereitgestellte Masse 3 % bis 20 %, vorzugs-
weise 5 % bis 15 %, Ldésungsmittel zugegeben werden.

[0082] Wenn eine Umesterung in mehreren Schritten vorgenommen wird, wird in zumindest
einem Schritt vor der Umesterung das Lésungsmittel zugegeben.

[0083] Falls die erfindungsgemal gewonnenen Fette und Ole oder Fette und Ole aus anderen
Quellen eine Entschleimung (,Degumming“) bendétigen, so kann dies ebenfalls unter Einsatz
des erfindungsgeméBen Verfahrens erfolgen und das erfindungsgeméBe Losungsmittel in der
Fett/Ol-Phase verbleiben oder bei Fetten und Olen aus anderen Quellen das erfindungsgemafe
Lésungsmittel zugemischt werden.

[0084] Der Vorteil durch das erfindungsgemafBe Verfahren liegt wiederum auch darin, dass
hydrophile Bestandteile aus der hydrophoben und lipophilen Phase entfernt werden und damit
eine bedeutend bessere Entschleimung erzielt werden kann. Erfindungsgeman kann die Ent-
schleimung mit der Veresterung von freien Fettsduren kombiniert werden, da sich durch die
erfindungsgemane Extraktion sehr geringe Mengen an Wasser in der Fett/Ol-Phase befinden.
Damit kann die Veresterungsreaktion hocheffizient ablaufen und gleichzeitig die Entschleimung
durchgefiihrt werden.

[0085] Daraus ergeben sich weitere Vorteile im erfindungsgemaBen Verfahren verglichen zu
den Verfahren nach dem Stand der Technik. Einerseits wird ein GroBteil der hydrophilen Anteile
aufgrund der eintretenden Phasentrennung durch die zusatzliche Erhéhung der Dichte- und
Polaritatsunterschiede in die sogenannte schwere Phase gedrangt, andererseits erfolgt durch
die Dichteerniedrigung und Viskositatsverringerung eine viel schnellere und sauberere Tren-
nung als ohne erfindungsgemanen Einsatz von Lésungsmitteln.

[0086] So entsteht bei der Veresterung von Fettsduren Reaktionswasser, unabhangig davon,
welcher Katalysator eingesetzt wird. Dieses Wassersollte vorteilhafterweise vor der eigentlichen
Umesterungsreaktion der Glyceride in Fettsiurealkylester abgetrennt werden. Durch die erfin-
dungsgemaBe Ausfiihrung des Verfahrens wird der Grofteil des entstehenden Wassers in die
hydrophile, schwere Phase gedrdngt und betragt wie schon bei der erfindungsgeméaBen Ent-
schleimung um oder unter 0,25% in der lipophilen, leichten Phase. Weiter verstarkt wird dieser
Effekt bei Verwendung von Sauren als Veresterungskatalysatoren, die ebenfalls fast vollstindig
in die hydrophile Phase gedrangt werden.

[0087] Besonders vorteilhaft hat sich das Mischungsverhalten des Systems Fett/Ol-Alkohol-
Lésungsmittel herausgestellt. Uberraschenderweise wurde festgestellt, dass beispielsweise bei
Verwendung von n-Alkanen als Ldsungsmittel neben der Eigenschaft der Verstérkung der
hydrophoben Eigenschaften, Verbesserung des Trennverhaltens etc. zusatzlich erhebliche
Mengen an Alkohol in die hydrophobe Phase der Veresterung bzw. kombinierten Entschlei-
mung und Veresterung gelést wird, jedoch nur sehr wenig Wasser, oftmals weniger als 0,25 %.

[0088] Wird bei der Entschleimung bzw. kombinierten Entschleimung und Veresterung oder
einer Umesterung vor der Phasentrennung noch Glycerin aus der Glycerinphase bzw. aus der
Glycerinphasen-Aufbereitung zugesetzt, so kann der Wassergehalt in der lipophilen Phase auf
bis zu unter 2.000 ppm (<0,2 %), insbesondere unter 1.000 ppm (<0,1 %), verringert werden.

[0089] Die erfindungsgemal erhéhte Ldslichkeit von Alkoholen in der lipophilen Phase bei
gleichzeitig duBerst geringem Wassergehalt ist ein wesentlicher Vorteil in der nachfolgenden
Umesterung der Glyceride, da ein erheblicher Teil an Alkohol bereits im Reaktionsgemisch
enthalten ist und nicht mehr zugegeben werden muss.

[0090] Bei der erfindungsgemaBen Veresterung, sofern keine simultane oder separate Ent-
schleimung durchgefihrt wird, erfolgt die Reaktion kontinuierlich oder chargenweise, ein- oder
mehrstufig, bei Raumtemperatur bis zum Siedepunkt des Alkohols sowie unter Druck oder
drucklos, unter Zugabe von Alkohol und saurem Katalysator, der auch ein heterogener Kataly-
sator sein kann.

[0091] Die Phasentrennung erfolgt kontinuierlich oder chargenweise mit statischen Absetztanks
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oder dynamischen Abscheidern wie zum Beispiel Separatoren und Zentrifugen, wobei im erfin-
dungsgemanien Verfahren die Phasentrennung so schnell und vollstandig erfolgt, dass zumeist
ein statisches Absetzen ausreichend sein kann.

[0092] Beim erfindungsgeméaBen Verfahren kann eine Extraktion mit Glycerinphase erfolgen,
die aus der nachfolgenden Umesterung gewonnen wurde. Dies kann bei Raumtemperatur bis
zum Siedepunkt des Alkohols kontinuierlich oder chargenweise, unter Druck oder drucklos vor
der eigentlichen Umesterung durchgefiihrt werden.

[0093] Die Glycerinphase, die aufgrund der erfindungsgemaBen Verfahrensfilhrung mehr als
90% des alkalischen Umesterungskatalysators enthalt, neutralisiert nicht umgesetzte freie
Fettsduren sowie mitgeschleppten sauren Veresterungskatalysator und trennt sich nach abge-
schlossener Reaktion wieder in eine leichte, lipophile und schwere, hydrophile Phase auf.

[0094] Gleichzeitig extrahiert die Mischung aus Fett/Ol, Alkohol und L&sungsmittel sdmtliche
Partialglyceride aus der Umesterung erhaltenen Glycerinphase und erhéht damit die Ausbeute
des erfindungsgemaBen Verfahrens.

[0095] Es kann festgestellt werden, dass sémtliche unerwiinschte Bestandteile wie Alkaliseifen
aus der Neutralisation von Fettsduren, Salze der sauren Veresterungskatalysatoren sowie
restliches Wasser bis auf Spuren lber die schwere Phase abgetrennt werden kénnen und ein
Fett/Ol gewonnen werden kann, das keine messbare Saurezahl hat, wobei der Wassergehalt
unter 100 ppm liegt. Mit einem erfindungsgemaBen Verfahren wird daher der Wassergehalt auf
unter 500 ppm, insbesondere weniger als 300 ppm, und besonders bevorzugt auf unter 100
ppm gesenkt.

[0096] Uberraschenderweise ist die Phasentrennung auch dann schnell und vollsténdig, wenn
sich erhebliche Mengen an Wasser und/oder Fettsduren in der Fett/Ol-Phase befinden, bei-
spielsweise beim direkten Einsatz von Altspeisefett und -61 ohne vorgeschaltete Reinigung,
Veresterung, Trocknung oder eine Kombination daraus. Ebenso ist kein erhdhter Alkaliseifen-
gehalt oder Wassergehalt in der extrahierten Fett/Ol-Phase feststellbar.

[0097] Die nachfolgende Umesterung erfolgt ein- oder mehrstufig, bei Raumtemperatur bis zum
Siedepunkt des Alkohols sowie unter Druck oder drucklos, unter Zugabe von Alkohol und alkali-
schem Katalysator, der auch ein heterogener Katalysator sein kann.

[0098] Die Phasentrennung erfolgt kontinuierlich oder chargenweise mit statischen Absetztanks
oder dynamischen Abscheidern wie zum Beispiel Zentrifugen und/oder Separatoren, wobei im
erfindungsgemafBen Verfahren die Phasentrennung so schnell und vollstandig erfolgt, dass
zumeist ein statisches Absetzen ausreichend ist.

[0099] Wird die Umesterung mehrstufig durchgefihrt, kann die erfindungsgemaf erhaltene
Glycerinphase in die vorangehende Umesterungsstufe eingebracht werden, da der enthaltene
alkalische Katalysator wieder katalysierend wirken kann und den Katalysatoreinsatz erheblich
verringern kann.

[00100] Der stéchiometrische Uberschuss an Alkoholen in der Umesterungsreaktion kann sehr
hoch sein, da durch das erfindungsgeman eingesetzte Lésungsmittel im Gegensatz zu den
Verfahren nach dem Stand der Technik der GroBteil des alkalischen Katalysators bzw. etwaig
entstehende Alkaliseifen in die schwere Glycerinphase gedrangt wird und die anschlieBenden
Phasentrennung einfach und schnell erfolgt.

[00101] Selbst bei moderatem Uberschuss an Alkoholen kann der Gehalt an Alkaliseifen insbe-
sondere bei Verwendung von Alkalihydroxiden als Katalysatoren bei tiber 2.500 ppm, bei Fett-
sauregehalten von ber 1% im Ausgangsglycerid auch tber 5.000 ppm und dartber, liegen.

[00102] Bei der Anwendung des erfindungsgemafen Verfahrens verringert sich der Gehalt von
Alkaliseifen in der Fettsaurealkylesterphase auch bei stéchiometrischen Uberschiissen von 200
% bis 300 % Alkohol und 1,5 % Gewichtsprozent Alkalihydroxid auf unter 250 ppm Alkaliseife.

[00103] Eine Umesterung wird bevorzugt basisisch mit einem Alkalihydroxid und einem Alkohol
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(z.B. NaOH und Methanol) oder einem Alkalimethylat und einem Alkohol (z. B. Natriummethylat
und Methanol) durchgefihrt.

[00104] Das erfindungsgemafRe Verfahren zeichnet sich auBerdem durch einen geringen Anteil
an freiem Glycerin in der Fettsdurealkylesterphase aus, die im Gegensatz zu den Verfahren
nach dem Stand der Technik erhebliche Probleme in der anschlieBenden Reinigung verursa-
chen wirden.

[00105] Der hohe Uberschuss an Alkoholen sowie héhere Zugaben bzw. Konzentrationen an
alkalischem Katalysator fihren zu einer fast vollstdndigen Reaktion mit sehr geringen Restmen-
gen an Glyceriden. Insbesondere bei Monoglyceriden ist der Gehalt meist unter 0,25 Gew.-%,
teilweise auch unter 0,20 Gew.-%. Bevorzugt wird das Verfahren so gefiihrt, dass ein Glycerin-
gehalt im Fettsaurealkylester weniger als 0,5 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 0,35 Gew.-%,
betragt. Wie vorstehend dargelegt, kann dabei auch eine Masse bereitgestellt werden, die
Fettsduren enthalt. Die Fettsduren werden ebenfalls umgesetzt, wodurch sich die Ausbeute
erhéht.

[00106] Der Gehalt an Monoglyceriden in der erhaltenen Fettsaurealkylesterphase ist entschei-
dend fir die Qualitadt des Fettsdurealkylesters, insbesondere im Fall von Fettsduremethylester,
die als Biodiesel Einsatz finden. Hier werden speziell bei hohen Anteilen von gesattigten Fett-
sauremethylestern Monoglyceridgehalte von unter 0,50 Gew.-%, bei Palmél- und Tierfett-Me-
thylestern bis unter 0,25 Gew.-% gefordert, die sonst nur mit einer teuren und komplexen Destil-
lation des Fettsduremethylesters im Hochvakuum erreicht werden kann. Entsprechende Vorga-
ben werden mit einem erfindungsgemafien Verfahren jedoch erreicht.

[00107] Neben den Monoglyceriden sind auch die Anteile an Diglyceriden und Triglyceriden bei
der Anwendung des erfindungsgemaBen Verfahrens sehr gering und betragen bei erfindungs-
gemaBer Ausfiihrung unter 0,10 Gew.-%, in vielen Fallen unter 0,05 Gew.-%. Bei optimalen
Bedingungen sind diese Anteile so gering, dass diese nicht mehr nachweisbar sind.

[00108] Dariiber hinaus verbleiben durch den Einsatz des L&sungsmittels nur Spuren von
Fettsdurealkylester in der Glycerinphase, der Effekt des ,MitreiRens” von Fettsaurealkylestern,
aber auch Glyceriden in die Glycerinphase wird durch die Verwendung von Lésungsmittel fast
ganzlich verhindert.

[00109] Wird die erfindungsgemaBe Umesterung mit einem alkalischen Katalysator wie einem
Alkalihydroxid oder einem Alkalialkoholat durchgefiihrt, so erlaubt die niedrige Restléslichkeit
von Katalysator und freiem Glycerin im erfindungsgemaBen Verfahren das Abdestillieren des
Uberschiissigen Alkohols und des Lésungsmittels, ohne dass es dadurch zu einer Riickreaktion
von Fettsaurealkylester in Glyceride oder zu einer Emulsionsbildung kommt. Dies ist hingegen
in vielen Verfahren nach dem Stand der Technik der Fall.

[00110] Zur Vermeidung dieser Riickreaktion und Emulsionsbildung wird beim Stand der Tech-
nik vor der Alkoholentfernung bzw. Trocknung der Fettsdurealkylphase eine ein- oder mehrstu-
fige wéassrige Wéasche oder eine Wéasche mit stark verdiinnter Saure bzw. eine Kombination
daraus durchgefiihrt. Die wassrige Phase wird anschlieBend von der Fettsaurealkylphase abge-
trennt. Dies erfolgt entweder durch kontinuierliches oder chargenweises statisches Absetzen
oder mittels Zentrifugen. Bei wassrigen Waschen werden in einigen Verfahren nach dem Stand
der Technik 10 % Wasser oder mehr, bei Verwendung von Natriumhydroxid als Umesterungs-
katalysator aufgrund der notwendigen mehrstufigen wassrigen Waschen auch bis zu 40% Was-
ser verwendet. Dies fuhrt zu einem zusatzlichen Reinigungsaufwand der anfallenden wéassrigen
Phase, die aus Alkohol, Wasser und/oder verdiinnter Saure, Glycerin, Seifen und gegebenen-
falls aus Umesterungskatalysator besteht. Insbesondere die Aufarbeitung des Wasser/Alkohol-
Gemisches bedeutet einen stark erhdhten Energieeinsatz sowie die Notwendigkeit einer Alko-
holrektifikation, um den Alkohol wieder in der Umesterung einsetzen zu kénnen. Dies erhéht die
Verarbeitungs- und Investitionskosten. Beim Einsatz von Alkalihydroxiden als Katalysator ist
dieser Effekt noch héher. In der Praxis kénnen 0,15 % bis 0,50 % Seifen in der Reaktionsmi-
schung entstehen, die anschlieBend ausgewaschen werden missen bzw. es entstehen die
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Seifen erst direkt beim Einbringen des Wassers in die Roh-Fettsdurealkylesterphase durch die
Reaktion des Hydroxides mit Wasser und dem Fettsaurealkylester und erhéhen damit die Ver-
luste. Dies ist insofern problematisch, als eine gute Vermischung von Wasser und Roh-
Fettsaurealkylester fir eine effiziente Wasche wichtig ist. Eine zu turbulente Mischung hat
jedoch eine starke Emulsionsbildung zur Folge, was zum Stillstand des Herstellungsverfahrens
fihren kann. Im erfindungsgeméaBen Verfahren kann im Gegensatz zu den Verfahren nach dem
Stand der Technik aufgrund der ausbleibenden Rickreaktion sowie der geringen Verunreini-
gung mit freiem Glycerin, Seifen und Alkalikatalysator die wiedergewonnene Mischung aus
Alkohol und Lésungsmittel ohne weitere Aufarbeitung wiederverwertet werden, ohne jedoch
eine Rickreaktion auszulésen. Dies ist insbesondere fiir den Alkohol von entscheidender Be-
deutung, da die komplette Reinigung und im Falle von Feuchtigkeit im Alkohol, beispielsweise
durch anschlieBende wassrige Wasche, die Rektifikation des Alkohols entfallen kann.

[00111] Damit wird durch das erfindungsgemaBe Verfahren erstens die Riickreaktion verhin-
dert, zweitens bedeutende Mengen an Energie durch den wieder einsetzbaren Alkohol gespart
und drittens ein deutlich sauberer Fettsaurealkylester gewonnen werden, dessen endgiiltige
Reinigung um ein Vielfaches einfacher und billiger ist.

[00112] Wird das erfindungsgeméaBe Verfahren mit einer wassrigen Wasche kombiniert, so hat
sich Uberraschend herausgestellt, dass fast die gesamte Menge des in der Lésungsmittel-
Fettsaurealkylester-Alkohol-Phase gelésten Alkohols in die wassrige Phase Ubergeht. Dies
erhéht den Reinigungseffekt entscheidend und verstarkt die hydrophilen Eigenschaften der
wassrigen Phase und erhdht die hydrophoben Eigenschaften der Fettsaurealkylesterphase. Im
Falle der Herstellung von Fettsduremethylester konnte ein Wassergehalt in der Fettsaureal-
kylesterphase nach erfolgter 1%iger Wasserwéasche und statischer Phasentrennung von unter
1.000 ppm festgestellt werden, neben der geringen Menge an Alkaliseifen von unter 20 ppm,
mitunter auch unter 10 ppm. Verbleibt mehr Wasser in der Fettsdurealkylesterphase, so ist
durch das verbleibende Lésungsmittel die Entfernung des Wassers wesentlich leichter, da mit
dem unpolaren Lésungsmittel auch meist ein Azeotrop gebildet wird. Zusatzlich trennt sich das
Kondensat aus unpolarem L&sungsmittel und Wasser zumeist in zwei Phasen und das L6-
sungsmittel kann zumeist ohne weitere Aufbereitung wieder eingesetzt werden. Damit kann bei
besonders genauer erfindungsgemaBer Durchfiihrung nach dem Entfernen des Lésungsmittels
und der Restfeuchtigkeit der Fettsdurealkylester ohne weitere Reinigung oder Raffination ver-
wendet werden.

[00113] Ebenfalls bekannt ist die Reinigung mit Magnesiumsilicat-Pulver (,Dry Wash® gemaf
WO 2005/037969 A1), die durch eine groBe Oberflaiche und Struktur freies Glycerin, Seifen,
Alkalikatalysator und andere Begleitstoffe adsorbieren und den rohen Fettsdurealkylester damit
reinigen. Diese Reinigung kann vor oder nach der Abtrennung des Uberschiissigen Alkohols
erfolgen, wobei laut Herstellerangaben ca. 1% Adsorbens (zumeist Magnesiumsilicate) pro
1.000 ppm Alkaliseifen verwendet werden miissen.

[00114] Diese Reinigungsmethode ist sehr effektiv, hat jedoch die hohen Kosten fiir das Ab-
sorbens sowie Verluste an Fettsdurealkylester im Filterkuchen zur Folge und schlie3lich die
Deponierung als Abfall als weiteren Nachteil. Wird die Reinigung mit Magnesiumsilicat-Pulver
(,Dry Wash®“) mit dem erfindungsgeméfBen Verfahren kombiniert, so verringert sich durch die
geringere Konzentration an freiem Glycerin, Seifen, Alkalikatalysator und anderen Begleitstoffe
die Menge an eingesetztem Adsorbens drastisch und damit auch die angefiihrten Nachteile des
Magnesiumsilicat-Einsatzes. Auch in dieser Verfahrensweise kann der abgetrennte Alkohol
bzw. das AlkoholLésungsmittelgemisch ohne weitere Reinigungsschritte wieder in der Herstel-
lung von Fettsaurealkylestern verwendet werden.

[00115] Bei der Verwendung von lonenaustauscherharzen fir die Fettsaurealkylesterreinigung
ohne vorherige Alkoholabtrennung gibt es keine Gefahr einer Emulsionsbildung, jedoch ist
aufgrund der hohen Belastung an freiem Glycerin, Seifen, Alkalikatalysator und anderer Be-
gleitstoffe die lonenaustauscherkapazitat schnell erschépft und es muss sehr oft regeneriert
werden. Dies verursacht entweder kurze Zykluszeiten und damit haufige Betriebsunterbrechun-
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gen oder hohe Investitionskosten, wenn durch hohe lonenaustauschermengen die Zykluszeiten
verlangert werden sollen. Bei Verwendung von Alkalikatalysatoren wird zumeist auch eine
wassrige Wéasche mit anschlieBender Trocknung vorgeschaltet, um den Anteil an freiem Glyce-
rin, Seifen und Alkalikatalysator zu verringern und damit die Zykluszeiten zu verlangern, jedoch
mit allen Nachteilen der notwendigen Aufbereitung der wassrigen, alkoholhaltigen Phase, die
aufbereitet werden muss. Des Weiteren muss die Fettsaurealkylesterphase absolut trocken
destilliert werden, da sonst die meisten lonenaustauscherharze desaktiviert werden. Wird die
Reinigung des rohen Fettsdurealkylesters mit lonenaustauscherharzen mit dem erfindungsge-
maBen Verfahren kombiniert, so hat das einen entscheidenden Vorteil gegeniiber den Verfah-
ren nach dem Stand der Technik. Durch die geringen Mengen an freiem Glycerin, Seifen, Alka-
likatalysator und anderen Begleitstoffen, selbst dann, wenn Alkalihydroxide als Katalysatoren
eingesetzt werden, kann das Lésungsmittel und der Alkohol vorteilhaft ohne Aufbereitung bzw.
Reinigung wiederverwendet werden und die Zykluszeiten des lonenaustauscherharzes erhéhen
sich drastisch. Ebenso verringern sich die Investitionskosten sowie durch den verringerten
Regenerationsaufwand die laufenden Kosten, sofern es sich um kein Einweg-Harz handelt.
AuBerdem entfallt die Trocknung der Fettsdurealkylesterphase aufgrund der nicht notwendigen
wassrigen Wasche.

[00116] Ein erfindungsgeméBes Verfahren eignet sich insbesondere bei bzw. zur Herstellung
von Biodiesel.

[00117] Im Folgenden wird die Erfindung noch weitergehend anhand von Beispielen erdrtert.
[00118] Beispiel 1 - Umesterung von Rapsél

[00119] Rapsél mit 0,25 % freien Fettsduren und 2.000 ppm Wasser wurde mit einer zweistufi-
gen Prozessflihrung zu Biodiesel unter Verwendung von Natriummethylat (30%ige Lésung) und
Methanol in einem Temperaturbereich von 50 °C bis 60°C umgeestert.

[00120] In einer ersten Umesterungsstufe wurden 10 % Methanol und 1,5% Natriummethylat,
jeweils bezogen auf Rapsdl, fir die Umesterung eingesetzt und 30 Minuten unter standigem
Rahren zur Reaktion gebracht und danach 30 Minuten statisch absetzen gelassen. Die erhalte-
ne Fettsduremethylesterphase wies einen Natriumgehalt von 42 ppm auf.

[00121] In der zweiten Umesterungsstufe wurde ein 7,5%iger Uberschuss an Methanol, bezo-
gen auf die stéchiometrische erforderliche Menge, eingestellt und eine 1,5%ige Menge an
Natriummethylat eingesetzt.

[00122] Erfindungsgemafl wurden unterschiedliche Mengen an n-Heptan in Parallelansétzen
(10%, 5% und 0%)1 Minute vor Abschluss der zweiten Umesterungsstufe zugesetzt und an-
schlieBend 30 Minuten statisch absetzen gelassen.

[00123] Beim Ansatz ohne n-Heptanzugabe wurde nach dem Absetzen ein Teil des lber-
schiissigen Methanols abgedampft, bis der Methanolgehalt 1,5% betrug.

[00124] AnschlieBend wurde nochmals fiir 30 Minuten absetzen gelassen und die erhaltene
Glycerinphase abgezogen.

[00125] Die erhaltenen Fettsduremethylesterphasen wiesen unter der Verwendung von 1,5%
Natriummethylat und dem hohen Uberschuss an Methanol bei Verwendung von 10% n-Heptan
einen Natriumgehalt von nur 26 ppm auf, der Ansatz mit 5 % einen Natriumgehalt von 64 ppm
und der Ansatz ohne n-Heptanzugabe nach Abdestillieren und Absetzen einen Natriumgehalt
von 284 ppm.

[00126] AnschlieBend wurde eine 1%ige Wasserwasche bei ca. 50°C der einzelnen Versuchs-
ansatze, welchen unterschiedliche n-Heptanmengen (10%, 5 % und 0 %) zugesetzt wurden,
vorgenommen.

[00127] In der nachstehenden Tabelle 1 sind Analysenergebnisse fiir die entsprechenden
Ansétze dargestellit.

12/18



D sstemichisches AT 519 685 B1 2019-04-15

pateatamt

[00128] Tabelle 1: In-Prozess-Kontrolle in der Biodieselfraktion nach der Wasserwasche

Parameter 10 % n-Heptanzusatz |5 % n-Heptanzusatz |0 % n-Heptanzusatz
Natriumgehalt 0 0 12

(ppm)

Wassergehalt (ppm) 1288 1716 3093

Abdampfanteil (% 11,08 8,88 1,17

m/m) flichtiger

Anteil

[00129] Nach der destillativen Abtrennung von n-Heptan und Methanol bzw. beim Ansatz ohne
n-Heptan nach Trocknung wurden qualitétsrelevante Parameter im fertigen Biodiesel bestimmt
(siehe Tabelle 2).

[00130] Tabelle 2: Ausgewahlte Analysenparameter im hergestellten Biodiesel geman
dem erfindungsgemafBen Herstellverfahren im Vergleich zur européischen Norm DIN EN
14214:10-04

Parameter Anforderungen 10% n- 5 % n- 0 % n-

(in % m/m) EU Heptanzusatz Heptanzusatz Heptanzusatz
DIN EN Ergebnis der Ergebnis der Ergebnis der
14214:10-04 Analyse IST Analyse IST Analyse IST
max. % (m/m) % (m/m) % (m/m) % (m/m)

Gesamtglycerin |0,25 0,06 0,08 0,22

freies Glycerin 0,02 < 0,01 < 0,01 < 0,01

Monoglyceride 0,80 0,24 0,32 0,56

Diglyceride 0,20 < 0,1 < 0,1 0,24

Triglyceride 0,20 < 0,1 < 0,1 0,11

[00131] Durch die erfindungsgeméaie n-Heptanzugabewurden wasserlésliche Bestandteile wie
Katalysatorreste und Glycerin vorteilhaft und verstarkt aus der Biodieselphase in die Glycerin-
phase gedrangt.

[00132] Das Risiko qualitatsvermindernder Rickreaktionen, wie die Bildung von Monoglyceri-
den im Ansatz ohne n-Heptanzugabe, konnte signifikant reduziert werden und die erhaltenen
Fettsduremethylester zeigten einen sehr niedrigen Glyceridgehalt.

[00133] Bei Verwendung von Palmél konnten ahnliche Ergebnisse erzielt werden.
[00134] Beispiel 2 - Altspeisedl als Ausgangsprodukt fiir Biodiesel

[00135] Als Ausgangprodukt zur Verfahrenspriifung wurde ein typisches Gemisch, welches aus
der sauren Vorveresterung von Altspeisedl mit Schwefelsdure erhalten wurde, eingesetzt und
die folgende Zusammensetzung (in % m/m) aufwies:

[00136] 75,00 % Fettsauretriglyceride (= Altspeisedl)

[00137] 10,60% FAME (= Fettsduremethylester, resultierend aus der sauren Veresterung
der freien Fettsauren)

[00138] 0,75 % FFA (= Restgehalt an freien Fettsduren im Reaktionsprodukt)

[00139] 1,51% Wasser (= Wasser im Reaktionsgemisch incl. Reaktionswasser infolge
der Veresterung)

[00140] 1,13% Schwefelsdure (= saurer Veresterungskatalysator im Reaktionsgemisch)
[00141] 10,51% Methanol (= verbliebener Uberschuss im Reaktionsgemisch)

[00142] Erfindungsgemal wurde dem Gemisch 10% n-Heptan bei einer Temperatur von ca.
55°C zugesetzt und 5 Minuten geriihrt. Nach Abschalten der Rithrung und statischem Absetzen
war bereits nach 8 Minuten eine nahezu vollstdndige Phasentrennung vorhanden und nach 15
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Minuten abgeschlossen. Es konnten 8,60 % schwere Phase abgetrennt werden.

[00143] Die Bestimmung der wesentlichen Parameter in der leichten Phase ergab eine Saure-
zahl von 2,68 mg KOH/g (ca. 1,34% FFA) und einen Wassergehalt von 3.095 ppm.

[00144] AnschlieBend erfolgte eine erfindungsgemafie Extraktion mit m/m 10% Glycerinphase,
die aus einer vorherigen Umesterung mit Kaliumhydroxid gewonnen wurde. Die Glycerinphase
enthielt aufgrund der Verwendung von KOH rund 8% Wasser und ca. 5 % Seifen.

[00145] Die Extraktion erfolgte unter Riihren 5 Minuten lang bei 50 °C, danach wurde statisch
absetzen gelassen, wobei bereits unmittelbar nach Abschalten des Rihrers die Phasentren-
nung einsetzte und nach 10 Minuten vollstandig war.

[00146] Die Bestimmung der wesentlichen Parameter in der leichten Phase ergab eine Saure-
zahl von 0,0 mg KOH/g, einen Wassergehalt von 840 ppm und einen Kaliumgehalt von nur 9
ppm, was einer Seifenkonzentration von 72 ppm entsprach. Durch den hohen Wassergehalt in
der Glycerinphase wurde das hydrophile Methanol fast vollsténdig in der Glycerinphase gelést,
der abdampfbare Anteil betrug 10,7% in der Olphase und bestand daher grofteils aus Metha-
nol.

[00147] Parallel dazu wurde ein Teil des Ansatzes aus der Veresterung ohne Zugabe von n-
Heptan absetzen gelassen. Es zeigte sich keine Phasentrennung; die Mischung war triib unter
einer emulsionsartigen Konsistenz. Man bestimmte einen erwartungsgemal hohen Wasser-
gehalt von 14.000 ppm Wasser nach Karl-Fischer in der L&sung; selbst nach Glycerinphasen-
Zugabe fiel dieser Wert nicht unter 5.600 ppm. AuBerdem zeigte sich eine erhebliche Auswir-
kung der Temperatur auf das Separationsverhalten bei Verzicht auf n-Heptanzugabe.

[00148] Die aus der Extraktion mit Glycerinphase erhaltene Olphase mit n-Heptan wurde an-
schlieBend einer zweistufigen Umesterung mit Kaliumhydroxid als Katalysator unterworfen.

[00149] Die erste Umesterung erfolgte bei stindigem Riihren unter Verwendung von 1 % KOH
und 10% Methanol bei 55 °C fiir 30 Minuten, die zweite Umesterung mit 0,5 % KOH und 9 %
Methanol bei gleicher Temperatur und Reaktionszeit. Die Phasentrennung setzte bei der ersten
und zweiten Umesterung unverzlglich nach Abschalten des Rihrorganes ein und war nach 20
Minuten vollstandig.

[00150] Nach Abschluss der zweiten Umesterungsstufe wurde aus der Fettsdurephase eine
Probe entnommen und analysiert. Die erhaltenen Werte konnten mit 0,28% Monoglyceride
bestimmt werden, Di- und Triglyceride konnten nicht bestimmt werden, da sich die Werte unter
der Bestimmungsgrenze befanden.

[00151] Die Abdampfmenge in der Fettsauremethylesterphase nach der ersten Umesterung
betrug 15,8 %, der Kaliumgehalt 12,7 ppm und nach der zweiten Umesterung 14,7% Abdampf-
menge sowie 52 ppm Kalium.

[00152] Zur Bestimmung der Robustheit des Verfahrens wurden nach der Bestimmung der
Parameter in der Fettsduremethylesterphase die getrennten Phasen nochmals gemischt und
ohne weitere Zugabe von Methanol oder KOH nochmals zusétzlich 10% Rapsél zugegeben und
die Reaktion bei 58 °C fiir 30 Minuten unter stédndigem Rihren fortgesetzt. Es zeigte sich wie in
den vorangegangenen Umesterungsstufen eine sofort beginnende Phasentrennung, die nach
20 Minuten volistdndig war. Die Abdampfmenge in der Fettsduremethylesterphase nach der
Phasentrennung betrug 13%, der Kaliumgehalt in der Fettsduremethylesterphase nach 20
Minuten Absetzzeit 20 ppm, bei Verwendung einer Zentrifuge als Vergleich 11 ppm Kalium.
Auch hier wurden die Glyceridwerte bestimmt. Die Werte konnten mit 0,35% Monoglyceride und
0,16% Diglyceride bestimmt werden. Triglyceride konnten nicht bestimmt werden, da sich die
Werte unter der Bestimmungsgrenze befanden.

[00153] AbschlieBend wurde eine Wasche der erhaltenen Fettsduremethylesterphase mit 1 %
Wasser bei 50 °C durchgefiihrt. Die Rihrzeit unter langsamer Riihrgeschwindigkeit betrug nur
wenige Minuten.
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[00154] Die Fettsauremethylesterphase, welche das zugesetzte n-Heptan sowie Methanol
enthielt, trennte sich sofort nach Abstellen des Rihrwerkes von der wassrigen Phase, die stati-
sche Phasentrennung war bereits nach 5 Minuten vollstédndig erfolgt.

[00155] Die Analyse des erhaltenen Fettsduremethylesters nach der Wasserwéasche ergab
einen Kaliumwert von 3 ppm Kalium und einen fliichtigen Anteil von 10,7 %, bestehend vorwie-
gend aus n-Heptan sowie Methanolspuren sowie einen Wasserwert von 970 ppm.

[00156] Nach der destillativen Abtrennung von n-Heptan, Methanol und Spuren von Wasser
wurden qualitdtsrelevante Parameter im fertigen Biodiesel bestimmt. Die entsprechenden Werte
sind Tabelle 3 zu entnehmen.

[00157] Tabelle 3: Ausgewahlte Analysenparameter im hergestellten Biodiesel gemalB dem
erfindungsgeméaBen Herstellverfahren im Vergleich zur europdischen und amerikanischen
Biodieselnorm

Parameter Anforderungen EU Anforderungen USA Ergebnis der
(in % m/m) DIN EN 14214:10-04 |ASTM D 6751-11a max. |[Analyse IST
max. % (m/m) % (m/m) % (m/m)
Gesamtglycerin 0,25 0,24 0,09
Monoglyceride 0,80 Nicht definiert 0,35
Diglyceride 0,20 Nicht definiert 0,16
Triglyceride 0,20 Nicht definiert < 0,1

[00158] Das destillativ abgetrennte azeotrope Gemisch aus n-Heptan und Methanol bedarf
keiner weiteren Reinigung und Trennung. Dessen Wiedereinsatz in der Veresterung wurde
mehrmals geprift und kann gleichwertig und deren Wirkung wie der Einsatz von reinem Heptan
bewertet werden.

[00159] Beispiel 3 - Aufarbeitung einer Schlempe

[00160] Eine &l- und fetthaltige Dinn- oder Dickschlempe aus der Bioethanolproduktion auf
Maisbasis wurde bei 50°C mit dem Ldsungsmittel n-Heptan vermischt, um die Olfraktion effi-
zient separieren und extrahieren zu kénnen. Die Phasentrennung erfolgte mit einem statischen
Absetzer.

[00161] Das separierte Ol-/Lésungsmittelgemisch wurde anschlieBend durch teilweise destilla-
tive Abtrennung des Lésungsmittels n-Heptans auf einen Volumsanteil im Bereich von 8 % bis
12% eingeengt, um vergleichbare Werte wie in Beispiel 1 und 2 zu erhalten. Das erhaltene
extrahierte Distillers Corn Qil (DCO, aus der Schlempe gewonnenes Maisél) hatte Eigenschaf-
ten wie in der Tabelle 4 ersichtlich.

[00162] Tabelle 4: Verwendete Dinn/Dickschlempen und erhaltenes, extrahiertes Distillers
Corn Qil

Parameter Diinnschlempe ,Thin Dickschlempe ,Syrup®
stillage*

Trockensubstanz (% m/m) 6,0 30,0

Olgehalt (% m/m) in der 1,2% 7,3 %

Schlempe

Olgehalt (% m/m) in der TS 20,0 % 24,3 %

calc.

Extraktion (1-stufig) mit n-Hep- 5 % 10 %

tanzugabe (% m/m) bei 55°C

Ausbeute an Corn QOil 85 % 90 %
DCO-01 DCO-2

FFA-Gehalt des 5,4 % 14,3 %

Extraktionsols

Wassergehalt nach 142 ppm 320 ppm
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Einengung auf 8-10 % n-Hep-
tangehalt

[00163] Das gewonnene Corn Oil DCO-1 und DCO-2 wurden unter Bedingungen gemas der
nachstehenden Tabelle 5 einer sauren Veresterung unterzogen.

[00164] Tabelle 5: Rezeptur und Reaktionsbedingung zur sauren Veresterung von DCO

DCO-01 DCO-2
FFA-Gehalt des Extraktionséls (5,4 % 14,3 %
eingesetztes Methanol 12,5 % m/m 17,5 % m/m
eingesetzte Schwefelsiure 1 % m/m 1,25 % m/m
Temperatur 55 °C 55 °C
Reaktionszeit 60 min 60 min

[00165] Die Phasentrennung setzte unmittelbar nach Abschalten des Rihrorganes ein und war
nach 15 Minuten abgeschlossen.

[00166] Die erhaltenen Werte fir freie Fettsduren und Wasser in der leichten Phase betrugen
bei DCO-1 fir FFA 0,86% bzw. 2.288 ppm Wasser und bei DCO-2 fir FFA 1,36% und 2.980
ppm fur Wasser.

[00167] Die nachfolgende Extraktion mit einer auf Kaliummethylat basierenden Glycerinphase
(&quivalent erhaltene Menge an Glycermphase mit gesamt 1,5 % Kallummethylat gerechnet auf
die Olmenge) ergab in beiden Fillen eine FFA-freie OIphase mit einer S&urezahl von 0,0 mg
KOH/g sowie einen Wassergehalt von 320 ppm bei DCO-1 bzw. 465 ppm bei DCO-2.

[00168] Das so gewonnene, neutrale Distiller Corn Oil wurde erfindungsgeman einer zweistufi-
gen Umesterung unterzogen, wobei die aus der Umesterungsstufe 2 erhaltene Glycerinphase
mit dem enthaltenen Kaliummethylat als Katalysator und Methanol als Umesterungsalkohol in
der Umesterungsstufe 1 eingesetzt wurden.

[00169] Tabelle 6: Rezeptur und Reaktionsbedingung in der Umesterungsstufe 1

DCO-01 DCO-2
Methanol - UE 1 10 % 9 %
davon aus Glycerinphase UE2 |5 % m/m 5 % m/m
eingesetzter Katalysator aus 1,5 % m/m 1,5 % m/m
UE 2
Temperatur 55 °C 55 °C
Reaktionszeit 30 min 30 min
Absetzzeit statisch 20 min 20 min

[00170] Die erhaltenen Fettsduremethylesterphasen wurden ohne weitere Analyse wie der

Tabelle 7 ersichtlich in der Umesterungsstufe 2 weiterverarbeitet.

[00171] Tabelle 7: Rezeptur und Reaktionsbedingung in der Umesterungsstufe 2

DCO-01 DCO-2
Methanol - UE 2 10 % 9 %
davon in 5 % m/m 5 % m/m
Fettsauremethylphase der Um-
esterungsstufe 1 enthalten
eingesetzter Katalysator 1,5 % m/m 1,5% m/m
Temperatur 55 °C 55 °C
Reaktionszeit 30 min 30 min
Absetzzeit statisch 20 min 20 min

[00172] Die erhaltenen Fettsdurephasen wiesen einen sehr niedrigen Kaliumgehalt von 52 ppm

far DCO-1 bzw. 42 ppm bei DCO-2 auf.

[00173] Die aus den Umesterungen enthaltenen Fettsduremethylester des DCO-1 und DCO-2
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wurden einer Destillation unter Vakuum unterzogen und das Methanol sowie das Lésungsmittel
vollstédndig abgedampft.

[00174] AnschlieBend wurden beide nun Iésungsmittel-und methanolfreien Fettsdurealkylester
zum Ausfrieren der Wachse und anderer schwerldslicher Bestandteile auf 0 °C abgekiihlt und
die ausgefallten Wachse bzw. andere Bestandteile zusammen mit dem restlichen Glycerin
mittels einer Zentrifuge abzentrifugiert. Dadurch verringerte sich der Anteil an Kalium weiter, da
die Seifen bzw. Katalysator lber die schwere Phase gemeinsam mit dem Glycerin und den
Wachsen abgetrennt wurden.

[00175] Die auf Distillers Corn Qil basierenden und erfindungsgeman mit Lésungsmittel extra-
hierten und mit Lésungsmittel gewonnenen Fettsduremethylester wurden mit einem lonenaus-
tauscherharz der Firma Lanxess mit der Typenbezeichnung GF 202 abschlieBend gereinigt.

[00176] Die erhaltenen Fettsduremethylester entsprachen in allen Parametern der EN 14214
und zeichneten sich des Weiteren durch einen niedrigen Glyceridgehalt aus. In Tabelle 8 sind
hierzu ausgewahlte Analysenergebnisse ersichtlich.

[00177] Tabelle 8: Ausgewéhlte Analysenergebnisse des aus DCO hergestellten Biodiesels im
Vergleich zur Normanforderung DIN EN 14214:10-04

Parameter Anforderungen EU  [DCO-1 DCO-2

(in % m/m) DIN EN 14214:10- |Ergebnis der Ergebnis der
04 Analyse IST Analyse IST
max. % (m/m) % (m/m) % (m/m)

Gesamtglycerin 0,25 0,06 0,08

freies Glycerin 0,02 < 0,01 < 0,01

Monoglyceride (0,80 0,23 0,30

Diglyceride 0,20 < 0,1 < 0,1

Triglyceride 0,20 < 0,1 < 0,1

[00178] Wie die vorstehenden Beispiele belegen, ist die Anwendung der Erfindung sehr flexibel
und erlaubt an sich die Anwendung in Kombination mit jedem bekannten Verfahren nach dem
Stand der Technik. Dariiber hinaus ist die Méglichkeit gegeben, mit dem erfindungsgeméafen
Verfahren &ltere Produktionsanlagen, die nach dem Stand der Technik produzieren, auf das
erfindungsgemafe Verfahren umzuristen. Die Erfindung ist dariiber hinaus auf Extraktionsver-
fahren anwendbar, wenn das Extraktionsmittel (Lésungsmittel) in der Ol/Fett-Phase verbleibt,
das in der anschlieBenden Fettsdurealkylesterproduktion ohne Abtrennung erfindungsgeman
eingesetzt werden kann. Gleichzeitig kénnen L&sungsmittel eingesetzt werden, die weitgehend
ungiftig sind, nicht an der Reaktion teilnehmen und nach der Durchfiihrung des erfindungsge-
maBen Verfahrens leicht, einfach und kostenglinstig entfernbar sowie wiederverwertbar sind,
um die Wirtschaftlichkeit weiter zu erhéhen.
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Patentanspruche

1.

Verfahren zur Herstellung eines Fettsaurealkylesters, insbesondere eines Fettsaureme-
thylesters, wobei eine Masse mit einem Fett und/oder einem Ol bereitgestellt wird, wonach
das Fett und/oder das Ol einer Umesterung unterworfen wird, um den Fettsdurealkylester
zu bilden, wobei bei Beginn der Umesterung zwei Phasen vorliegen, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Masse vor einer Veresterung und/oder einer Umesterung ein unpolares
Lésungsmittel zugegeben wird, das mit dem Fett und/oder dem Ol und der bei der Umeste-
rung entstehenden hydrophoben Fettsaurealkylesterphase vollstandig mischbar ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Lésungsmittel zumindest
eine Verbindung aus der Gruppe bestehend aus n-, iso- oder cyclo-Alkan mit 3 bis vor-
zugsweise 30 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls substituiert mit Halogenen, sowie deren
Keton-, Ether- und Furanderivate und/oder aromatische Verbindungen mit 3 bis vorzugs-
weise 30 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls substituiert mit Stickstoff, Sauerstoff und/oder
Schwefel, enthalt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass ein n-Alkan mit 3 bis
10 Kohlenstoffatomen als Lésungsmittel zugegeben wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass eine Masse
mit einem Anteil an Fettsauren bereitgestellt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass bezogen
auf die bereitgestellte Masse 3 % bis 20 %, vorzugsweise 5 % bis 15 %, Lésungsmittel zu-
gegeben werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Umes-
terung in mehreren Schritten vorgenommen wird, wobei in zumindest einem Schritt vor der
Umesterung das Lésungsmittel zugegeben wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass ein Glyce-
ringehalt im Fettsaurealkylester weniger als 0,5 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 0,35
Gew.-%, betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass vor der
Umesterung aus der Masse mit dem Lé&sungsmittel das Fett und/oder das Ol extrahiert
wird, wonach optional ein Teil des Lésungsmittels abgezogen wird.

Hierzu keine Zeichnungen
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