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(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR ENTFERNUNG VON VERUNREINIGUNGEN AUS FETTSAUREMETHYLESTERN
AUF BASIS NATURLICHER FETTE UND OLE

(57) Abstract: The invention relates to a method for removing impurities from fatty acid methyl esters based on natural fats and
oils, especially for separating glycerine and traces of alkali metal compounds. As a result of the disadvantages of prior art, the
aim of the invention is to produce a method by which means impurities such as glycerine and traces of alkali metal compounds are
approximately completely removed from fatty acid methyl esters based on natural fats and oils, with relatively simple means. To
this end: a) the FAME raw product is treated with a neutralisation means that is insoluble in the raw product in order to remove
the transesterification catalyst, b) methanol is then removed by distillation, and c) the methanol-free FAME raw product is brought
into contact at least once with phosphorylated and carbamated starch phosphate particles, the glycerine contained in the FAME raw
product being absorbed by the starch phosphate particles. The cited starch phosphate particles can absorb up to ten times the quantity
of their own weight in glycerine from biodiesel and therefore achieve a maximum residual content of glycerine of 0.02 %.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Entfernung von Verunreinigungen aus Fettsiuremethyl-
estern auf Basis natiirlicher Fette und Ole, insbesondere zur Abtrennung von Glycerin und Spuren an Alkalimetall-Verbindungen.
Ausgehend von den Nachteilen des bekannten Standes der Technik soll ein Verfahren geschaffen werden, mit dem es mdglich ist, aus
Fettsduremethylestern auf Basis natiirlicher Fette und Ole Verunreinigungen wie Glycerin und Spuren von Alkalimetallverbindungen
mit relativ geringem Aufwand nahezu vollstandig zu entfernen. Hierzu wird als L.osung folgende Verfahrensweise vorgeschlagen:
a) das FAME-Rohprodukt wird zur Entfernung des Umesterungskatalysators mit einem im Rohprodukt unl6slichen Neutralisati-
onsmittel behandelt, b) danach wird Methanol abdestilliert und ¢) anschlieBend das methanolfreie FAME-Rohprodukt in ein oder

o mehrmaligen Kontakt mit phosphorylierten und carbamidierten Stidrkephosphatpartikeln gebracht, wobei im FAME-Rohprodukt

O

enthaltenes Glycerin von den Stdrkephosphatpartikeln absorbiert wird. Die vorgenannten Stirkephosphatpartikel sind in der Lage,
die ca. 10-fache Menge ihres Eigengewichtes an Glycerin aus Biodiesel aufzunehmen und dabei einen maximalen Restgehalt an
Glycerin von 0,02% zu erreichen.
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Verfahren zur Entfernung von Verunreinigungen aus Fettsduremethylestern auf Basis

natiirlicher Fette und Ole

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Entfernung von Verunreinigungen aus
Fettsiduremethylestern auf Basis natiirlicher Fette und Ole, insbesondere zur Abtrennung von
Glycerin und Spuren an Alkalimetall-Verbindungen.

Fettsiuremethylester (FAME = Fatty Acid Methyl Ester) auf Basis natiirlicher Fette und Ole wird
auch als Biodiesel bezeichnet, der in zunehmendem MaBe Bedeutung als Dieselkraftstoff er-
langt hat.

Bei der alkalisch katalysierten Umesterung von natiirlichen Olen und Fetten zu Fettsiure-
methylestern fillt ein Rohprodukt an, das {iberschiissiges Methanol, einen kleinen Teil des
freiwerdenden Glycerins und geringe Anteile an Katalysator, wie NaOH oder Na-methylat bzw.
KOH oder K-Methylat enthilt.

Diese Zusammensetzung entsteht wihrend des Umesterungsprozesses zwangsldufig, da es
zum Erreichen einer moglichst vollstindigen Umesterung erforderlich ist, mit Methanoliber-
schuss zu arbeiten, weil das freiwerdende Glycerin sich nur unvolistindig abscheidet und so
der Gleichgewichtsreaktion nicht véllig entzogen wird.

Glycerin muss durch eine abschlieBende Reinigung entfernt und der Verbleib seiner Fett-
sdureestern (Mono-, Di- und Triglyceride) durch eine méglichst vollstindige Umsetzung ver-
mieden werden, da es ansonsten wihrend des Verbrennungsprozesses im Dieselmotor zu Ab-
lagerungen von Kohlungsprodukten kommen kann.

AuBerdem muss das Rohprodukt noch von vorhandenen Alkalimetall-Verbindungen (Kataly-
satorreste) und Methanol befreit werden. Alkalimetall-Verbindungen fiihren wéhrend des Ver-
brennungsprozesses des Dieselkraftstoffes zu Ascheablagerungen und Methanol setzt den
Flammpunkt des Biodiesels herab.

Aus der Praxis ist bekannt, das Rohprodukt durch eine Wasserwdsche von Methanol, Glycerin
und Katalysatorresten zu befreien, wobei ein bestimmter Anteil des eingesetzten Methanols
entweder verloren geht oder destillativ zuriick gewonnen werden muss. Weiterhin treten oft
Probleme bei der Phasentrennung vom Waschwasser durch emulgierend wirkende Seifen auf.
Seifen entstehen durch im Rohstoff vorhandene freie Fettsduren oder Wasserspuren unter Ein-
wirkung der alkalischen Katalysatoren. Ihre Bildung ldsst sich nur schwer unterbinden.
Weiterhin muss aus Korrosionsschutzgriinden der Biodiesel nach der Wasche entwissert
werden, z.B. durch eine Behandlung unter Vakuum und bei Temperaturen liber 100 °C.

Zur Verringerung des Glycerinanteils im Biodiesel ist es bekannt (DE 197 29 203 A1), Biodiesel
mit sauren lonenaustauschern in Kontakt zu bringen.

Aus den Beispielen dieser Druckschrift geht hervor, dass mit 10 ml lonenaustauscher 3 bis 4 |
Biodiesel mit einem Ausgangsglyceringehalt von 300 mg/kg gereinigt werden kénnen (Rest-
gehalt an Glycerin 100 mg/kg). Danach ist eine Regeneration mit 200 ml Methanol und Aus-
waschen der Methanolreste (“Konditionierung” genannt) mit 20 ml Biodiesel (= 2 Bettvolu-

BESTATIGUNGSKOPIE
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mina) erforderlich, um eine Wiederverwendung des lonenaustauschers zu ermdéglichen. Die
dadurch anfallenden Gemische (a) Methanol mit Biodiesel und Glycerin und (b) Biodiesel mit
Methano! filhren zu einem erhdhten Aufwand, durch die erforderliche destillative Trennung in
die Gemischbestandteile, zwecks weiterer Verwendung. Aus dem Beispiel ldsst sich schluss-
folgern, dass relativ groe Mengen an lonenaustauscher erforderlich sind, da die Glycerinauf-
nahmel/lonenaustauschermenge bei etwa 10% liegt.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zu schaffen, mit dem es méglich ist,
aus Fettsduremethylestern auf Basis natiirlicher Fette und Ole Verunreinigungen wie Glycerin
und Spuren von Alkalimetallverbindungen mit relativ geringem Aufwand nahezu volistiandig zu
entfernen,

ErfindungsgemiB wird die Aufgabe durch die im Anspruch 1 angegebenen Merkmale gelost.
Vorteilhafte Ausgestaltungen und Weiterbildungen des Verfahrens sind G'egenstand der
Anspriiche 2 bis 7. Die Anspriiche 8 bis 12 beziehen sich auf vorteilhafte Verwendungen der
phosphorylierten und carbamidierten Stirkephosphate.

Zur Entfernung von Verunreinigungen aus Fettsduremethylestern (FAME) auf Basis natiir-
licher Fette und Ole wird folgende Verfahrensweise vorgeschlagen:

In einer ersten Verfahrensstufe a) wird das aus dem Umesterungsprozess anfallende Roh-
produkt vor dem Inkontaktbringen mit dem Absorptionsmittel mit einem im Rohprodukt untos-
lichen Neutralisationsmittel behandelt. Diese ist erforderlich, da vor dem Abdestillieren des
Methanols die Umesterungskatalysatorreste NaOH und Na-Methylat bzw. KOH und K-Methylat
unwirksam gemacht werden miissen. Ansonsten besteht bekanntlich die Gefahr, dass die
Glycerinreste mit dem Verschwinden des Methanols beim Abdestillieren die Umesterung in
geringem MaRe wieder umkehren.

Zur Eliminierung bzw. Entfernung der Hydroxide und Methylate eignen sich alle im FAME-
Rohprodukt unidslichen Sduren und Salze mit ausreichendem Neutralisationsvermégen, die
jedoch aus eventuell gebildeten Seifen keine Fettsiduren freisetzen diirfen. Vorzugsweise wird
Natriumbicarbonat eingesetzt, das sicher zu handhaben ist. Die entstehende Soda ist im Ester
so schwer l8slich, dass dieser praktisch von Alkali befreit wird.

Gleichzeitig ist die Soda soviel schwécher basisch, dass sie die Umesterung nicht katalysieren
kann. Auierdem sind auch Siureanhydride geeignet, die jedoch nur die Hydroxide binden.
Besonders gut geeignet ist Kohlendioxid, da ein im Biodiesel verbleibender Uberschuss an
Kohlendioxid bei Wasserkontakt nur eine ganz schwache Sdure ergeben kann und nicht kor-
rosiv wirkt. Methylat reagiert erst dann mit Kohlendioxid, wenn die genau erforderliche Wasser-
menge zur Hydrolyse des Methylats zugegeben wird. Die entstandenen Salze sind allein durch
Absetzen sehr gut und vollsténdig abzutrennen.

Empfehlenswert ist die Priifung auf vorhandene Katalysatorreste, indem eine kleine Probe mit
Wasser verriihrt und anschlieBend dessen pH kontrolliert wird, der maximal 8,5 betragen darf.
In einer zweiten Verfahrensstufe b) wird das mit Neutralisationsmittel behandelte Rohprodukt
destillativ vom Methanol befreit, vorzugsweise mittels eines Verdampfers, wie z.B. einem Diinn-
schichtverdampfer. Das anfallende Methanol ist wasserfrei und kann unmittelbar wieder in den
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Umesterungsprozess zuriickgefilhrt werden, was verfahrensékonomisch von Vorteil ist. Zur
Vermeidung hoher Temperaturen empfiehlit sich eine Destillation bei vermindertem Druck und
entsprechend tiefen Kondensatortemperaturen.

Nach dem Abdestillieren des Methanols scheidet sich der groBte Teil des zuvor enthaltenen
Glycerins ab, da vermutlich das Methanol als “Lésungsvermittler” fehit. Eine kieine Menge an
Glycerin liegt in fein verteilter Form vor und bewirkt eine Triibung.

Ein weiterer Teil an Glycerin im Rohprodukt ist echt gelost und liegt im Konzentrationsbereich
von etwa 500 bis 1000 mg/kg. GeméB der abschlieBenden Verfahrensstufe c¢) wird das Glycerin
enthaltende Rohprodukt in Kontakt mit einem phosphorylierten und carbamidierten Stérke-
phosphat gebracht, wobei sowohl echt geldstes als auch disper-giertes Glycerin und Spuren
von Alkalimetallen von diesem aufgenommen werden. Die Anhydroglucoseeinheiten des
Stirkephosphats sind durch Phosphatestergruppen und Carbamidgruppen substituiert, vor-
zugsweise mit einem durchschnittlichen Substitutionsgrad DS der Carbamidgruppen und der
Phosphatestergruppen von jeweils 0,1 bis 1. Dieses bekannte Absorptionsmittel (EP 1 157 044
B1) ist (iberraschenderweise sehr gut geeignet, groBere Mengen an Glycerin aufzunehmen.
Bisher war lediglich bekannt, dass dieses, als sogenannter ,,Superabsorber®, ein besonders
hohes Quellvermégen fiir Wasser besitzt. Andere bekannte Superabsorber, wie solche auf
Acrylatbasis oder speziell thermisch behandelte Starkeprodukte, die in Wasser sehr gut
quellfihig sind, nehmen dagegen kein Glycerin auf. Die Eigenschaft, Spuren von Alkalimetallen
zu binden, stellt bei der Reinigung von Biodiesel-Rohprodukt einen vorteilhaften Nebeneffekt
dar.

Die Stirkephoshate werden vorzugsweise als kérniges Produkt eingesetzt. Sie besitzen eine
Dichte, die deutlich tiber der von Glycerin ist. Aufgrund des Dichteunterschiedes zwischen
Glycerin und Biodiesel erfolgt eine Trennung durch Absitzen auch dann, wenn bereits eine
hohe Sittigung mit Glycerin erreicht ist und sich dadurch die Dichte der gequollenen Partikel
der des Glycerins ndhert. Die erfindungsgemiB verwendeten Starkephosphate kénnen als un-
gereinigte Rohprodukte eingesetzt werden, die noch unumgesetzten, liberschiissigen Harn-
stoff und Ammonium-Phosphate/-Polyphosphate als Verunreinigungen enthalten. Der Phos-
phor- und Stickstoff-Gehalt des Biodiesels steigt dadurch nicht, wie Kontrolluntersuchungen
ergeben haben.

Die Absorption wird bevorzugt im Filterbett oder mittels einer Batchsorption durchgefiihrt.
Die erforderlichen Einsatzmengen an Starkephosphat betragen 0,1 g bis 1,0 g je Liter FAME-
Rohprodukt. Zur Reinigung dieses Rohproduktes kénnen alle in der vorgenannten Druck-
schrift (EP 1 157 044 B1) angegebenen Starkephosphate eingesetzt werden. Besonders gut
geeignet sind Stirkephosphate mit einem hohen Wasserriickhaltevermégen.

Das im Biodiesel dispergierte Glycerin kann natiirlich auch, durch einfaches Absetzen oder
mittels einer Zentrifuge, abgetrennt werden, wodurch der Verbrauch an Absorptionsmittel ver-
ringert werden kann. Diese Phasentrennung bereitet im Vergleich zu der an sich bekannten
Wasserwische kaum Probleme, da einerseits der Dichteunterschied mehr als doppelt so groB
ist und andererseits die Grenzflichenaktivitit méglicher Verunreinigungen, insbesondere von
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Seifen (Alkalisalze von Fettsduren) hier keine Rolle spielt. Im Gegensatz zu Seifenldsungen in
Wasser emulgieren Seifenldsungen in Glycerin keine Ole und Fette.

Wihrend des Trennprozesses wird als zusitzlicher Nebeneffekt noch eine Senkung des Alkali-
gehalts im Biodiesel erreicht, da die Stirkephosphate herstellungsbedingt als Ammoniumsalze
vorliegen und eine ionenaustauschende Wirkung besitzen. Die im Biodiesel in sehr geringem
MaRe gelésten Natrium- oder Kaliumsalze der Fettséuren (“Seifen”) werden dann in die ent-
sprechenden Ammoniumverbindungen liberfiihrt, die bei der Verbrennung des Biodiesels im
Motor zu keinen Ascheriickstinden fiihren.

Wie bei sorptiven Vorgédngen iiblich, ist der Restgehalt des abzutrennenden Stoffes von der
Beladung des Sorbens abhingig. Mit zunehmender Sittigung der Stirkephosphat-Partikel mit
Glycerin nihert sich natiirlich das Sorptionsgleichgewicht zunehmend zur Léslichkeitsgrenze
des Glycerins im Biodiesel. Dieses Verhalten hiingt von den Synthesebedingungen der carb-
amidierten und phosphorylierten Stérke ab, insbesondere der dabei eingesetzten Stérke, aber
auch dem Phosphorylierungs- und Carbamidierungsgrad und dem so erzielten Aufnahmever-
maogen fiir Glycerin.

Durch Variation der Einsatzmengen der Phosphorylierungsmitte! sowie des Harnstoffes
und/oder der Reaktionszeiten lassen sich Stirkephosphate mit unterschiedlichen Substi-
tutionsgraden, sowohl der Carbamidgruppen als auch der Phosphatestergruppen, vorzugs-
weise im Bereich von jeweils von 0,1 bis 1, herstellen. Als Ausgangstarken kénnen z.B. Erb-
sen-, Weizen-, Mais oder Kartoffelstarken sowie sogenannte diinnlésende als auch kaltwasser-
I6sliche Stirken eingesetzt werden.

Als Phosphorylierungsmittel kann Phosphorsédure beliebiger technischer Qualitat verwendet
werden, wobei die handelsiibliche 85 %ige besonders geeignet ist. Anstelle von Phosphor-
siure konnen auch Ammoniumphosphate, Kaliumphosphate oder Natriumphosphate sowie
Gemische dieser Phosphate eingesetzt werden. Die Umsetzung erfolgt unter vermindertem
Druck von unter 13,3 kPa. Die Carbamidierungs- und Phosphorylierungsreaktion wird vor-
zugsweise unter Vakuum bei Temperaturen von 90 bis 140 °C durchgefiihrt.

Bei Reaktionstemperaturen oberhalb von 120 °C werden Stirkephoshate erhalten, die Partikel
mit einem hohen Wasserriickhaltevermogen ergeben. Diese besitzen ein hohes Aufnahme-
vermégen an Glycerin. Die erfindungsgeméaBen Stiarkephosphate kénnen somit auch als
Glycerinspeicher verwendet werden.

Versuche unter Verwendung erfindungsgemaéBer Starkephosphate mit einem Wasserriickhal-
tevermdgen von ca. 2500 % und gréRer zeigten, dass die Sorbenspartikel in der Lage sind, die
ca. 10-fache Menge ihres Eigengewichtes an Glycerin aus Biodiesel aufzunehmen und dabei
einen maximalen Restgehait von 0,02% zu erreichen. Das Quellverm&gen in reinem Glycerin
gleicht etwa dem in Wasser, d.h. 1 g derartiger Starkephosphate nimmt etwa 25 g Glycerin auf.
Dieses hohe Quellvermdgen in Glycerin kann genutzt werden, um dispergiertes Glycerin aus
dem Biodiesel ohne zeitaufwendige Phasentrennung oder Zentrifugen zu entfernen.

In der Praxis ist es zweckmafig, den Trennprozess in Rilhrkaskaden oder Siulen durchzu-
fiihren, da mit dieser Verfahrensweise eine hohe Beladung der Stirkephosphatpartikel mit
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Glycerin erreicht wird. Bei Anwendung von Siulenschiittungen solite das zu reinigende
Rohprodukt im sogenannten “Aufstromverfahren® durch die Sdulen geleitet werden, um
Verdichtungen durch Quellen infolge Glycerinaufnahme zu vermeiden und eine gréftmogliche
Beladung der Stirkephosphatpartikel mit Glycerin zu erzielen.

Dabei ist zu beachten, dass nicht mit zu groBer Durchstrémungsgeschwindigkeit gearbeitet
wird, da sich eine Verwirbelung der Partikelschiittung nachteilig auf den Reinigungseffekt
auswirkt.

Da die Stirkephosphatpartikel in der Lage sind, ein Mehrfaches ihres Eigengewichtes an
Glycerin aufzunehmen, wird ein sehr guter Reinigungseffekt erzielt.

Ein weiterer Vorteil ist dié einfache Entsorgung der mit Glycerin beladenen Stérkephosphat-
partikel. Da diese aus biologisch abbaubarem Material bestehen, ergeben sich mehrere Ver-
wertungsmoglichkeiten. Die Sorbenspartikel kdnnen durch Kompostierung entsorgt oder ggf.
auch zur Biogasgewinnung eingesetzt werden. Wéhrend des Abbauvorganges entsteht in
beiden Fillen Phosphor und Stickstoff in untoxischer, pflanzenverfligbarer Form.

Beispiel 1
Neutralisation (Verfahrensstufe a))
11 Rohprodukt einer technischen Rapsdimethylesteranlage (nach Abtrennung der unteren,

glycerinreichen Phase aus dem alkalischen Umesterungsgemisch, ohne Wasserwésche) wurde
3 Stunden mit 2 g Natriumbicarbonat bei Zimmertemperatur verriihrt und nach 15 miniitigem
Absitzenlassen vom Bodensatz dekantiert. Das triibe Produkt war nach wenigen Minuten Ein-
wirkungszeit véllig klar (im Gegensatz dazu war eine Vergleichsprobe mit unbehandeltem Roh-
produkt auch nach mehrtigigem Stehenlassen immer noch triib und ergab im nachfolgend be-
schriebenen Test einen pH- Wert von 11,5).

Eine 1 mi-Probe des mit Bicarbonat behandelten Rohproduktes wurde mit 1 mi destilliertem
Wasser im Reagenzglas geschiittelt und danach in der wissrigen Phase ein pH von 8,0 ermit-
telt.

Abdestillieren des Methanols (Verfahrensstufe b))

Das mit Bicarbonat behandelte Rohprodukt wurde in einem Labor-Rotationsverdampfer auf 100
°C erhitzt. Als kein Methanol mehr abdestillierte, wurden Kondensator und Vorlage auf -5 °C
gekiihit und schrittweise ein Vakuum von 4 kPa angelegt und Temperatur und Druck 15 Minu-
ten gehalten. Als Destillat wurden 55 ml reines, wasserfreies Methanol erhalten. Im Destillati-
onsriickstand hatten sich am Boden wenige Milliliter einer viskosen, braunen Fliissigkeit ab-
gesetzt, die abgetrennt wurde. Nach dem Abtrennen dieser Fliissigkeit wurden 940 ml Biodie-
sel erhalten, die leicht getriibt waren. Nach den Bestimmungsmethoden DIN EN 14105 (fiir
Glycerin) und E DIN EN 14538 (fiir den Alkaligehalt) wurden fiir den angefallenen, verunrei-
nigten Biodiesel (FAME-Rohprodukt) folgende Werte ermittelt:

Glyceringehalt: 0,11 %

Alkaligehalt (Na + K): 4,9 mg/kg.
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Behandlung des Biodiesel (Verfahrensstufe c))
Zur Behandlung des Biodiesel wurde ein phosphoryliertes und carbamidiertes Stirkephos-

phat auf Basis Kartoffelstdrke mit folgenden Eigenschaften eingesetzt:

Phosphorgehalt: 7 %

Stickstoffgehalt. 2,5 %

DS (Carbamidgruppen): 0,41

DS (Phosphatestergruppen): 0,52

Wasserriickhaltevermdgen (WRHV): 2530 %

Das ungereinigte Stirkephosphat-Rohprodukt wurde zu kleinen Partikeln zerkleinert (ca. 2 bis
5 mm groBes Granulat bzw. Kérner).

1 g dieses Granulats wurden in ein Becherglas gegeben, in das die nach der Verfahrensstufe b)
erhaltene Menge von 940 ml verunreinigtem Biodiesel (FAME-Rohprodukt) vorgelegt ist. Das
Gemisch wurde bei Zimmertemperatur geriihrt. Schon nach wenigen Minuten Riihrzeit dnderte
sich das Aussehen des Biodiesel von triib zu klar. Die Stirkephosphatpartikel setzten sich
sehr rasch nach Beendigung des Riihrens (Riihrzeit 30 min) ab. AuBerlich waren keine Ver-
inderungen an den Stirkephosphatpartikeln zu erkennen. Der iiberstehende, gereinigte Bio-
diesel wurde dekantiert. AnschlieBend wurden Dichte, Glyceringehalt und Alkaligehalt be-
stimmt.

Dichte: 0,88 kg/l

Glyceringehalt: 0,01 % (nach DIN EN 14105)

Alkaligehalt (Na + K): 1,0 mg/kg (nach E DIN EN 14538)

Beispiel 2

In analoger Weise, wie in Beispiel 1 (Verfahrensstufen a) und b)), wurde mit Bicarbonat be-
handeltes Rohprodukt hergestelit und Methanol abdestilliert.

Nach dem Abdestillieren des Methanols bildete sich durch dreitéigiges Ruhen des Destillati-
onsriickstandes eine vollkommen klare Fliissigkeit. Es wurden 940 mi Biodiesel erhalten. Nach
den Bestimmungsmethoden DIN EN 14105 (fiir Glycerin) und E DIN EN 14538 (fur den Alkali-
gehalt) wurden fiir den angefallenen, verunreinigten Biodiesel (FAME-Rohprodukt) folgende
Werte ermitteit:

Glyceringehalt: 0,05 %

Alkaligehalt (Na + K): 1,7 mg/kg.

Behandlung des Biodiesel (Verfahrensstufe c))

Zur Behandlung des Biodiesel wurde ein phosphoryliertes und carbamidiertes Starkephos-
phat auf Basis Weizenmehl mit folgenden Eigenschaften eingesetzt:

Phosphorgehalit: 9,8 %

Stickstoffgehalt. 0,84 %

DS (Carbamidgruppen): 0,15

DS (Phosphatestergruppen): 0,79

Wasserriickhaltevermdgen (WRHV): 2300 %
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Das ungereinigte Starkephosphat-Rohprodukt wurde zu kleinen Partikeln zerkleinert (ca. 2 bis
5§ mm grofles Granulat). 1 g dieses Granulats wurden in ein Becherglas gegeben, in das die
nach der Verfahrensstufe b) erhaltene Menge von 940 ml verunreinigtem Biodiesel (FAME-
Rohprodukt) vorgelegt ist. Das Gemisch wurde bei Zimmertemperatur geriihrt. Die Stirke-
phosphat-Partikel setzten sich sehr rasch nach Beendigung des Riihrens (Riihrzeit 30 min) ab.
AuBerlich waren keine Verinderungen an den Stirkephosphat-Partikel zu erkennen. Der
iiberstehende, gereinigte Biodiesel wurde dekantiert. AnschlieBend wurden Dichte, Glycerin-
gehalt und Alkaligehalt bestimmt.

Dichte: 0,88 kg/l

Giyceringehalit: 0,01 % (nach DIN EN 14105)

Alkaligehalt (Na + K): 1,0 mg/kg (nach E DIN EN 14538).

Beispiel 3
In analoger Weise, wie in Beispiel 2 (Verfahrensstufen a) und b)), wurde eine gréBere Menge

Rohprodukt mit Bicarbonat behandelt, Methanol abdestilliert und durch mehrtidgiges Absitzen-
lassen geklirt. Es wurden 30 | verunreinigter, klarer Biodiesel erhaiten.

Nach den Bestimmungsmethoden DIN EN 14105 (fiir Glycerin) und E DIN EN 14538 (fir den
Alkaligehalt) wurden fiir den angefallenen, verunreinigten Biodiesel (FAME-Rohprodukt) fol-
gende Werte ermittelt:

Glyceringehalt: 0,05 %

Alkaligehalt (Na + K): 1,7 mg/kg.

Behandlung des Biodiesel (Verfahrensstufe c))

Zur Behandlung des Biodiesel wurde ein phosphoryliertes und carbamidiertes Starkephos-

phat auf Basis Weizenmehl mit folgenden Eigenschaften eingesetzt:

Phosphorgehalt: 7,4 %

Stickstoffgehalt. 3,9 %

DS (Carbamidgruppen): 0,71

DS (Phosphatestergruppen): 0,61

Wasserriickhaltevermdgen (WRHV): 3450 %

Das ungereinigte Stirkephosphat-Rohprodukt wurde zu kleinen Partikeln zerkleinert (ca. 2 bis
5 mm groRes Granulat).

Zur Ermittlung der méglichen Beladung bis zum Erreichen des von der DIN EN 14214 erlaubten
Glycerinrestgehaltes von 0,02 % als Gleichgewichtswert der Sorption wurden 30 Versuche
durchgefiihrt, wobei 1 g Granulat nacheinander wiederholt (30-mal) mit 1 | verunreinigtem Bio-
diesel 3 Stunden lang schonend verriihrt wurde. Nach dem Absitzenlas-sen des Granulats wur-
de die Fliissigkeit méglichst vollstindig dekantiert und Glycerin- und Alkaligehalt nach den
vorgenannten Methoden bestimmt.

Es wurden folgende Ergebnisse erzielt:

Die Versuche 1 bis 28 ergaben Biodiesel mit einem Glyceringehalt von maximal 0,01 % und
einen auf 1 mg/kg abgesenkten Alkaligehalt. Die Sorptionsversuche 29 und 30 ergaben einen
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Anstieg des Glyceringehaltes auf 0,02 %, bei unverdndertem Alkaligehalt von 1 mg/kg.

Aus der Abnahme des Glyceringehalts der ersten 28 Proben wurde die Beladung des Granulats
berechnet, ab der der von der DIN EN 14214 vorgeschriebene maximale Glyceringehalt von
0,02 % erreicht wurde:

28 [1] x 0,88 [kg/l] x (0,05 — 0,01)[g/100g] x 10 [100g/kg] = 9,856 g

Somit ist nachgewiesen, das 1 g des eingesetzten Stirkephosphats in der Lage ist, ca. 10 g an
Glycerin unter Einhaltung des vorgeschriebenen Restgéhaltes aufzunehmen.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Entfernung von Verunreinigungen aus Fettsduremethylestern (FAME) auf
Basis natiirlicher Fette und Ole, die durch Umesterung des Ausgangséls mit Methanol in
Gegenwart eines Katalysators erhalten werden, und das FAME-Rohprodukt mit einem Ab-
sorptionsmittel in Kontakt gebracht wird, gekennzeichnet durch folgende Verfahrensschrit-
te in der angegebenen Reihenfolge:

a) das FAME-Rohprodukt wird zur Entfernung des Umesterungskatalysators mit einem im
Rohprodukt unléslichen Neutralisationsmittel behandelt,

b) danach wird Methanol abdestilliert und

¢) anschlieBend das methanolfreie FAME-Rohprodukt in ein oder mehrmaligen Kontakt
mit phosphorylierten und carbamidierten Stirkephosphatpartikeln gebracht, wobei im
FAME-Rohprodukt enthaltenes Glycerin von den Starkephosphat-Partikeln absorbiert

wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Neutralisationsmittel eine
Sédure, ein Sdureanhydrid, ein Salz oder Kohlendioxid eingesetzt wird.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als Salz
Natriumbicarbonat verwendet wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass bei Einsatz
von Kohlendioxid Wasser in der zur Hydrolyse des Methylats erforderlichen Menge zuge-

geben wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Einsatz-
menge an Stidrkephosphat 0,1 bis 19 je Liter methanolfreies FAME-Rohprodukt betrigt.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Kon-
taktierung des methanolfreien FAME-Rohproduktes mit dem Stirkephosphat in einer
Riihrkaskaden- oder Siulenanordnung erfolgt.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass als Stirke-
phosphate Produkte eingesetzt werden, deren Anhydroglucoseeinheiten einen durch-
schnittlichen Substitutionsgrad DS der Carbamidgruppen und der Phosphatestergruppen
von jeweils 0,1 bis 1 aufweisen.

8. Verwendung von phosphorylierten und carbamidierten Stirkephosphaten, deren Anhy-
droglucoseeinheiten durch Phosphatestergruppen und Carbamidgruppen substituiert sind,
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10.

1.

12.

als kérniges Absorptionsmittel zur Entfernung von Glycerin aus Fettsduremethylestern
(FAME) auf Basis natiirlicher Fette und Ole.

Verwendung der Stirkephosphate nach Anspruch 8 in Einsatzmengen von 0,1 bis 1g je
Liter FAME-Rohprodukt. '

Verwendung von Starkephosphaten nach einem der Anspriiche 8 oder 9, deren Anhy-
droglucoseeinheiten einen durchschnittlichen Substitutionsgrad DS der Carbamidgruppen

und der Phosphatestergruppen von jeweils 0,1 bis 1 aufweisen.

Verwendung der Stirkephosphate nach einem der Anspriiche 8 bis 10 zur Reinigung von

Biodiesel.
Verwendung von phosphorylierten und carbamidierten Stirkephosphaten, deren Anhy-

droglucoseeinheiten durch Phosphatestergruppen und Carbamidgruppen substituiert
sind, als Superabsorber filr Glycerin.
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