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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob i uktad wytwarzania estréow metylowych zwtaszcza jako bio
komponenty paliw drugiej generacji.

Znany jest ze zgtoszenia wynalazku PL 414 068, w ktorym ujawniono sposob i uktad do ciagtej
transestryfikacji olejow ro$linnych, a w ktérym sposéb polega na tym, ze w uktadzie przeptywowym olej
ro$linny ewentualnie mieszanine olejéw, miesza sie z alkoholem w homogenizatorze i dozuje sie
do podgrzewacza wstepnego, w ktérym mieszanine reakcyjng miesza si¢ i podgrzewa wstepnie do tem-
peratury 35°C-50°C za pomocg ciepta odpadowego reakcji. Po czym mieszanine kieruje sie do prze-
ptywowego reaktora zawierajgcego katalizator. W tym reaktorze podgrzewa sie mieszanine reakcyjng
do temperatury 50°C—-65°C i utrzymuje sie temperature ponizej temperatury wrzenia alkoholu, w wyniku
czego zachodzi reakcja transestryfikacji do estru oleju roslinnego. Reakcje transestryfikacji prowadzi
sie przez 1-6 godzin, korzystnie 2 godziny z szybko$cig przeptywajgcej mieszaniny reakcyjnej wyno-
szgcg 1-4 litrdbw/h, nastepnie produkty transestryfikacji z reaktora, kieruje sie poprzez filtr czastek sta-
tych do rozdzielacza faz, w ktérym oddziela sie gliceryne z resztkowym alkoholem od surowego bioestru,
po czym w wyparce bioestru alkohol oddziela sie od bioestru, natomiast w wyparce gliceryny alkohol
oddziela sie od gliceryny, a odzyskany alkohol z obu wyparek kieruje sie do zbiornika alkoholu do po-
nownego uzycia. Gliceryne odprowadza sie do zbiornika magazynowego gliceryny, natomiast surowy
bioester do zbiornika magazynowego bioestru. Uktad realizujgcy sposdb ma zbiornik oleju i zbiornik
alkoholu potgczone przewodami zaopatrzonymi w zawory z homogenizatorem, za$ homogenizator po-
przez podgrzewacz wstepny potgczony jest z co najmniej jednym przeptywowym reaktorem wyposazo-
nym w uktad grzewczy. Reaktor potgczony jest poprzez filtr czgstek statych z rozdzielaczem faz, a ten
Z kolei potagczony jest poprzez zbiornik buforowy bioestru i wyparke bioestru ze zbiornikiem bioestru
oraz poprzez zbiornik buforowy gliceryny i wyparke gliceryny ze zbiornikiem gliceryny. Ponadto obie
wyparki potagczone sg ze zbiornikiem alkoholu.

Réwniez znany jest ze zgtoszenia PL 401 837, sposob i uktad do ciggtej transestryfikacji olejow
roSlinnych, w ktéorym sposéb polega na tym, ze w uktadzie przeptywowym olej roslinny ewentualnie
mieszanine olejow miesza sie z mieszaning fugu z alkoholem i dozuje sie do mieszalnika statycznego,
w ktérym uzyskang mieszanine podgrzewa sie wstepnie do temperatury 35°C-50°C za pomocg ciepfa
odpadowego reakcji, w podgrzewaczu, z ktérego mieszanine kieruje sie do przeptywowego reaktora
mikrofalowego, w ktérym mikrofalami dodatkowo podgrzewa sie mieszanine reakcyjng do tempera-
tury 50°C-65°C, przy czym temperature w reaktorze mikrofalowym utrzymuje sie ponizej temperatury
wrzenia alkoholu, w wyniku czego zachodzi reakcja transestryfikacji do estru metylowego (lub etylo-
wego) oleju roslinnego. Produkty transestryfikacji z reaktora mikrofalowego, kieruje sie do rozdzielacza
faz i oddziela sie gliceryne z resztkowym alkoholem od surowego bioestru, po czym w separatorze
alkoholu oddziela sie alkohol od gliceryny, a odzyskany alkohol kieruje sie do zbiornika katalizatora
z alkoholem do ponownego uzycia, za$ gliceryne odprowadza sie na zewngtrz do zbiornika magazyno-
wego. Surowy bioester pompuje sie pompg surowego bioestru do ptuczki bioestru, do ktérej podaje sie
wode myjacy. Z ptuczki bioestru odprowadza sie zasolong wode, a alkohol odzyskany z odmytego bio-
estru kieruje sie do zbiornika katalizatora z alkoholem do ponownego uzycia. Odsolony bioester pom-
puje sie pompg poprzez filtr cieczowy do zbiornika bioestru oraz uktad do jego realizaciji.

Réwniez w patencie PL 191 214 sposob wytwarzania estréw metylowych kwasow ttuszczowych,
polegajacego na reakgcji transestryfikacji ttuszczéw pochodzenia roslinnego metanolem, w obecnosci
katalizatora. Istotg wynalazku jest to, ze jako katalizator stosuje sie pylisty tlenek wapnia albo pylisty
bezwodny wodorotlenek baru, korzystnie o uziarnieniu ponizej 0,1 mm. Ponadto korzystne jest dodanie
do mieszaniny reakcyjnej 5%-20% wagowych tetrahydrofuranu, w przeliczeniu na mase ttuszczu. Estry
metylowe wytworzone w/w sposobem znajdujg zastosowanie, zwtaszcza jako ciecze wigzgce do pro-
cesu aglomeraciji sferycznej wegli kamiennych, paliw lub jako paliwo do silnikéw wysokopreznych.

Natomiast w zgtoszeniu wynalazku PL 381 913 proces wytwarzania czystych estréw metylowych
odbywa sie w dwoch stopniach metanolizy. W pierwszym stopniu metanolizy do mieszalnika ttoczy sie
ze z kontenera transportowego aktywator ,S” i metanol odwodniony ze zbiornikéw przy uruchomionym
mieszadle i wprowadza sie matymi porcjami wodorotlenek potasu (KOH) réwnoczes$nie chtodzgc w taki
sposéb, by temperatura mieszaniny wynosita 30—40°C, mieszajgc do catkowitego rozpuszczenia wodo-
rotlenku potasu. Przy uruchomionym mieszadle wprowadza sie do reaktora olej rzepakowy podgrzany
do temp. 35-45°C oraz mieszanine katalizujgcg i miesza sie w czasie 30—40 min. Zachodzi czeSciowa
transestryfikacja oleju rzepakowego w wyniku czego powstaje mieszanina zawierajgca gtébwnie estry
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metylowe kwasow tluszczowych, gliceryne i nieprzereagowany olej rzepakowy. Mieszanina poreakcyjna
o temp. 35-45°C kierowana jest na wiréwke celem jej rozdzielenia na faze paliwowg | (estrowq) i faze
glicerynowg | kierowang do odrebnych zbiornikoéw. Faza paliwowa | o temp. 30-40°C kierowana jest do
reaktora drugiego stopnia metanolizy i poddawana procesowi mieszania w czasie 45-60 min i jest kie-
rowana do zbiornika a nastepnie na wirbwke celem rozdzielenia na faze paliwowg Il i faze glicerynowa II.
Faza paliwowa Il po dwukrotnym myciu jest kierowana do adsorbera gdzie po zmieszaniu z adsorben-
tem w prézni i po odwirowaniu nastepuje ich rozdzielenie na czyste estry metylowe (biopaliwo) i szlam
adsorbenta. W opracowaniu http://skarbimierz.pl/wp-content/uploads/2016/08/ROS-metyloestry.pdf
(maj 2016) oraz skarbimierz.pl/wpcontent/uploads/2016/08/Odpowiedzi-dla-RDOS-Synchem.docx
(2016) przedstawiono sposob i uktad wytwarzania estréw metylowych do produkciji biopaliw, przedsta-
wiono proces produkciji biodiesla z olejow roslinnych oraz zuzytych oleji posmazalniczych oraz ttuszczy
zwierzecych, ktéry bedzie sktadac sie z nastepujgcych weztow: — dwufazowego wezta rafinacji olejow,
w ktorym poddawany jest rafinacji chemicznej poprzez podgrzanie oleju do temperatury 90°C i poddaniu
reakcji z kwasem fosforowym oraz tfugiem sodowym, gdzie reakcja z kwasem fosforowym zachodzié
bedzie w czasie ok. 30 minut w reaktorze/mieszalniku, a nastepnie olej kontaktowany bedzie z roztwo-
rem tugu sodowego, w celu czeSciowego zmydlenia wolnych kwasow tluszczowych, mieszanina ta tra-
fiaé bedzie do separatora od$rodkowego (wiréwki) w celu odwirowania zanieczyszczen, z kolei po tym
procesie olej bedzie przemywany gorgcg wodg w reaktorze rafinacji w celu usuniecia zawartych w nim
pozostatoSci zanieczyszczen fosforowych, a nastepnie rafinacji fizycznej (odkwaszania), w ktorej olej
po podgrzaniu w wymiennikach ciepta kierowany bedzie do deareatora, w ktorym z oleju usuniete zo-
stang woda oraz powietrze. Nastepnie olej kierowany bedzie do procesu destylacji, w ktérym oddesty-
lowane zostang w kolumnie pracujgcej pod obnizonym ci$nieniem kwasy ttuszczowe i odbierane beda
w zbiorniku buforowym, a olej po ochtodzeniu kierowany bedzie do odpowiedniego zbiornika na bazie
magazynowej; — wezet estryfikacji kwasdw ttuszczowych, w ktérym zachodzi reakcja kwaséw tluszczo-
wych powstatych w procesie rafinacji olejow (lub pozyskanych ze zrédet zewnetrznych) z gliceryna.
Proces zachodzi¢ bedzie okresowo w mieszalnikach, ktére dzieki specjalnej konstrukcji, stuzy¢ beda
réwniez do usuwania wody i metanolu z surowcdéw. Parametry procesu — czas reakcji, temperatura
— zaleze¢ bedg od jakosci stosowanych surowcdw. W reakcji stosowany bedzie katalizator w postaci
organicznej soli tytanu (1V). Produkt powstaty po reakcji estryfikacji kierowany bedzie do zbiornika na
bazie magazynowej, z ktérego pobierany bedzie do procesu transestryfikacji; — wezet produkc;ji biodie-
sla, w ktorym wydzielona jest: sekcja transestryfikacji i separacji gliceryny, w ktorej prowadzona jest
reakcja transestryfikacji mieszanki olejowej z metanolem zachodzi w obecnosci katalizatora, gdzie prze-
widuje sie zastosowanie katalizatora homogenicznego — metanolan sodu lub katalizatora weglowego
heterogenicznego, a kierowane do reaktorow transestryfikacji surowce bedg w odpowiednich propor-
cjach odmierzane przez przeptywomierze i podawane z bazy magazynowej za pomocg pomp, a ich
homogenizacje zapewniac bedzie kawitator, z ktérego mieszanina kierowana bedzie do podgrzewacza,
aby temperatura reakcji byta ok. 60°C. Mieszanina poreakcyjna wymagac bedzie oddzielenia fazy gli-
cerynowej i estrowej, ktore odbywac sie bedzie w separatorze. Oddzielone produkty reakcji trafiaé bedg
do zbiornikédw buforowych; — sekcja mycia i oczyszczania biodiesla, w ktorej oczyszczanie zachodzié
bedzie poprzez podwdjne przemywanie estru roztworem kwasu octowego i wody w mixerach, a nastep-
nie oddzielenie fazy wodnej wraz z wymytymi zanieczyszczeniami w separatorze odsrodkowym, ktéra
kierowana bedzie nastepnie do wezta oczyszczania gliceryny. Ester metylowy oczyszczony kierowany
bedzie do zbiornika destylacji rzutowej, pracujgcego pod obnizonym ciSnieniem. Oczyszczony i oSu-
szony ester metylowy pompowany bedzie do zbiornikbw manipulacyjnych na bazie magazynowe;;
— sekcja oczyszczania gliceryny poreakcyjnej, gdzie gliceryna poreakcyjna zgromadzona w zbiorniku
buforowym przetransportowana zostanie poprzez aparat usuwajgcy nadmiar metanolu do reaktora za-
kwaszania. Do reaktora dozowany bedzie kwas solny, ktory reagowaé bedzie z mydtami zawartymi
w glicerynie i rozktadac je do kwasow tuszczowych i chlorku sodu. Mieszanina poreakcyjna zasila¢
bedzie nastepnie separator faz, zapewniajgcy rozdziat fazy lekkiej (kwasow ttuszczowych wraz z fazg
olejowo-estrowa) oraz fazy ciezkiej wodno-glicerynowej. Frakcja kwasow ttuszczowych bedzie wykorzy-
stywana w procesie estryfikacji, natomiast faza wodno-glicerynowa transportowana bedzie do reaktora
neutralizacji. Do reaktora dozowany bedzie nastepnie tug sodowy w takiej ilosci, aby utrzymac¢ pH w $ro-
dowisku reakcji na poziomie 6—8. W reaktorze nadmiar uprzednio dawkowanego kwasu solnego bedzie
neutralizowany do chlorku sodu, ktory bedzie catkowicie rozpuszczony w fazie wodnej mieszaniny.
Zneutralizowana gliceryna trafi nastepnie do procesu zatezania/destylacji. Destylacja gliceryny ma na


http://skarbimierz.pl/wp-content/uploads/2016/08/ROS-metyloestry.pdf

4 PL 235 223 B1

celu zatezenie gliceryny surowej poprzez oddestylowanie wody i metanolu. Zatezanie gliceryny odby-
wac sie bedzie w baterii specjalnie zaprojektowanych wyparek. Zatezona gliceryna po ochtodzeniu trafi
do zbiornika magazynowego; — sekcja destylacji, w ktdrej metanol w procesie produkcji biodiesla odzy-
skiwany jest w postaci bezwodnej i uwodnionej. Bezwodny metanol z procesu destylacji mieszaniny
poreakcyjnej, zawracany bedzie bezposrednio do zbiornika na metanol odwodniony. Metanol zawod-
niony z procesu osuszania przemytego estru oraz destylacji gliceryny, trafia¢ bedzie do zbiornika bufo-
rowego, z ktérego zasilana bedzie kolumna rektyfikacji metanolu. Specjalnie zaprojektowana kolumna
rektyfikacyjna pozwoli na rozdzielenie mieszaniny metanol — woda i uzyskanie metanolu rektyfikowa-
nego w zbiorniku, ktéry ze wzgledu na czysto$¢ odpowiadajgcg wymaganiom reakcji transestryfikaciji,
wykorzystywany bedzie ponownie w analizowanej instalacji; kolejny wezet to destylacji biodiesla, ktora
ma na celu usuniecie z estru nieprzereagowanych czastek oleju (glicerydéw) oraz niepozadanych
zwigzkow barwnych oraz wszelkich zwigzkow organicznych obecnych w olejach, ktére, nie bedac glice-
rydami, nie weszty w reakcje z alkoholem, odbywac sie bedzie w kolumnie destylacyjnej, pracujgcej pod
obnizonym ci$nieniem. W procesie tym zanieczyszczenia bedg frakcjg o wyzszej temperaturze wrzenia,
dlatego bedg gromadzi¢ sie na spodzie kolumny w postaci tzw. pitch’u (pozostatosci). Ester po opusz-
czeniu kolumny kierowany do zbiornikéw manipulacyjnych na bazie magazynowe;.

Istota sposobu wedtug wynalazku polega na tym, ttuszczem poddawanym tym procesom sg zu-
zyte oleje posmazalnicze oraz ttuszcze zwierzece, ktore w zbiorniku przygotowania ttuszczéw we wstep-
nej fazie poddaje sie ogrzewaniu do temperatury uptynnienia ttuszczéw, a nastepnie poddaje znanym
procesom wytwarzania biopaliw w nastepujgcej kolejnosci: uptynnione zuzyte oleje posmazalnicze oraz
tluszcze zwierzece poddaje sie rafinacji, przy czym w pierwszej fazie rafinacji poddawane sg rafinacji
chemicznej, w ktorej podgrzewa sie je do temperatury 90°C i poddaje reakcji ze znanym kwasem fos-
forowym w czasie od 2 do 30 min, a nastepnie kontaktuje sie z znanym roztworem tugu sodowego oraz
kieruje do separatora od$srodkowego i przemywa goracg woda, w drugiej fazie rafinacji poddawane sg
rafinacji fizycznej, w ktérej usuwana jest woda i powietrze w deaeratorze oraz poddaje procesowi de-
stylacji oddzielajgcemu kwasy tluszczowe od tluszczdéw, nastepnie kwasy-ttuszcze po rafinacji podda-
wane sg procesowi estryfikacji w obecnosci katalizatora A, znanej organicznej soli tytanu (1V), gliceryny
oraz kwaséw ttuszczowych pozyskanych z procesu transestryfikacji i procesu zakwaszania gliceryny,
a temperatura reakcji nie moze przekracza¢ temperatury wrzenia metanolu 64,7°C, kolejnym etapem
jest proces transestryfikacji, w ktorym produkty po estryfikacji reagujg z katalizatorem B, w postaci zna-
nego metanolanu sodu i metanolu oraz metanolu pozyskanego z suszarki prézniowej wydzielonego
po procesie ptukania fazy estrowej oraz metanolu pozyskanego z kolumny rektyfikacji metanolu, a na-
stepnie w separatorze produkt uzyskany po procesie transestryfikacji rozdzielany jest na faze estrowg
i faze glicerynowa, przy czym faze estrowg poddaje sie myciu roztworem kwasu octowego i wody
w ptuczce z separatorem od$rodkowym, suszeniu w suszarce prézniowej, destylacji w kolumnie do de-
stylacji pracujgcej pod obnizonym ci$nieniem, w ktérej zanieczyszczenia sg frakcjg o wyzszej tempera-
turze wrzenia i gromadzg sie na spodzie kolumny w postaci pitch’'u, a estry metylowe kierowane sg do
zbiornika estru metylowego Il generacji, natomiast faze glicerynowg oczyszcza sie za pomocg kwasu
solnego i wody pozyskanej z ptuczki z separatorem odsrodkowym w reaktorze zakwaszania, a powstatg
mieszanine poreakcyjng kieruje sie do separatora faz, ktory wydzieli faze lekkg zawierajgcg kwasy ttusz-
czowe wraz z fazg olejowo-estrowg oraz faze ciezkg wodno-glicerynowg, ktorg kieruje sie do reaktora
neutralizacji, w ktérym traktuje sie jg fugiem sodowym w takiej iloSci, aby utrzymac¢ pH w $rodowisku
reakcji na poziomie neutralnym, a zneutralizowana gliceryna poddawana jest procesowi zatezania
w wyparce i kierowana do zbiornika gliceryny surowej.

Korzystnie, gdy w koncowym etapie do zbiornika estru metylowego Il generaciji (17) sg dozowane
dodatki uszlachetniajgce polepszajgce parametry uzytkowe CFPP uzyskanego biodiesla |l generaciji
oraz ester metylowy.

Istota uktadu wedtug wynalazku polega na tym, ze, ze ma zbiornik przygotowania ttuszczéw po-
taczony kolejno z reaktorem rafinacji chemicznej, reaktorem rafinacji fizycznej, ktéry z kolei potagczony
jest poprzez zbiornik ttuszczéw rafinowanych z reaktorem estryfikacji, a poprzez zbiornik kwaséw ttusz-
czowych z reaktorem transestryfikacji z aparatem grawitacyjnym, ktory potgczony jest poprzez zbior-
nik produktow po estryfikacji oraz zbiornik kwaséw ttuszczowych z reaktorem estryfikacji, przy czym
reaktor rafinacji chemicznej potaczony jest z doptywem kwasu fosforowego oraz doptywem tugu sodo-
wego, reaktor estryfikacji potaczony jest z doptywem gliceryny, z kolei reaktor transestryfikacji z apara-
tem grawitacyjnym potgczony jest ze zbiornikiem metanolu, zbiornikiem wody technologicznej oraz z se-
paratorem, ktory potgczony jest ze zbiornikiem biodiesla | i || generacji poprzez kolejno zbiornik estru
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po transestryfikacji, ptuczkg z separatorem od$rodkowym, suszarke prézniowa, kolumne do destylacji
pod obnizonym ci$nieniem, zbiornik estru metylowego Il generacji oraz ze zbiornikiem gliceryny su-
rowej poprzez kolejno zbiornik gliceryny po transestryfikacji, reaktor zakwaszania, separator faz, re-
aktor neutralizacji, wyparke, przy czym ptuczka z separatorem odsrodkowym potgczone jest z dopty-
wem kwasu octowego i wody oraz potaczona jest z reaktorem zakwaszania, ktéry z kolei potgczony
jest z doptywem kwasu solnego, natomiast suszarka prézniowa potgczona jest przewodem zbiornika
metanolu, a kolumna do destylacji pod obnizonym ci$nieniem oraz wyparka potgczone sg z kolumng
rektyfikacji metanolu, ktéra z kolei potgczona jest z przewodem zbiornika metanolu, odptywem wody
oraz z wyparkg, natomiast separator faz potgczony jest ze zbiornikiem kwasow ttuszczowych, a zbior-
nik estru metylowego Il generacji potgczony jest z doptywem dodatkow uszlachetniajgcych i dopty-
wem estru metylowego.

Zaletg sposobu wytwarzania estrow metylowych wedtug wynalazku jest mozliwo$¢ wykorzystania
réznych surowcéw odpadowych. Surowcami odpadowymi sg ttuszcze posmazalnicze UCO (z angiel-
skiego: Used Cooking Oil), wolne kwasy ttuszczowe FFA (z angielskiego: Free Fatty Acids), ttuszcze
zwierzece AF (z angielskiego: Animal Fats). Z surowcéw odpadowych wytwarzany jest biodiesel Il ge-
neracji.

Zaletg sposobu wytwarzania estrow metylowych wedtug wynalazku jest otrzymywanie wysokiej
czystosci estrdw metylowych w wyniku zastosowania procesu destylacyjnego pod obnizonym ciénie-
niem w etapie wytwarzania biodiesla drugiej generaciji.

Produktem ubocznym reakcji katalitycznej estryfikacji (transestryfikacji) metanolem ttuszczéw jest
woda technologiczna, z przeznaczeniem do celéw energetycznych i jako surowiec biogazowni oraz gli-
ceryna surowa. Z uwagi na zawarto$¢ zanieczyszczen moze znalezé zastosowanie jako paliwo w bio-
gazowni lub dodatek do wspodtspalania.

Kolejnym produktem ubocznym jest pozostato$¢ podestylacyjna (pitch). Ten produkt powstaje
w wyniku destylacji estru jako tzw. frakcja ciezka. Podczas tego procesu usuwane sg nieprzereagowane
czasteczki oleju, zwigzki barwne oraz wszelkie zwigzkdéw organiczne obecne w tluszczach. Pitch ma
bardzo wysoka warto$¢ opatowg i jest cennym surowcem dla biogazowni.

Zaletg uktadu jest mozliwo$¢ prowadzenia procesu ciggtego oraz zastosowania instalacji bezci-
Snieniowej o duzej wydajnosci umozliwiajgcej odzyskiwanie metanolu i wykorzystywanie go ponownie
w projektowanej instalacji podczas ciggto$ci procesu.

Przyktad 1

Sposdb wytwarzania estréw metylowych do produkcji biopaliw z ttuszczéw z zastosowaniem pro-
cesu transestryfikacji w obecnosci metanolu i katalizatora homogenicznego polega na zastosowaniu
tluszczy ze zuzytych olei posmazalniczych oraz ttuszczy zwierzecych, ktére w zbiorniku przygotowania
tluszczow 1 we wstepnej fazie poddaje sie ogrzewaniu do temperatury 60°C, do stanu ich uptynnienia,
a nastepnie poddaje dwufazowej rafinacji, przy czym w pierwszej fazie rafinacji poddawane sg rafinacji
chemicznej 2, w ktorej podgrzewa sie¢ je do temperatury 90°C i poddaje reakcji z kwasem fosforowym
w czasie od 10 do 30 min, a nastepnie kontaktuje sie z roztworem tugu sodowego oraz kieruje do se-
paratora odsrodkowego i przemywa gorgcg wodg. W drugiej fazie poddawane sg rafinacji fizycznej 3,
w ktérej usuwana jest woda i powietrze w deaeratorze oraz poddaje sie je procesowi destylacji oddzie-
lajgc kwasy ttuszczowe od ttuszczdé4w. Nastepnie kwasy ttuszcze po rafinacji poddawane sg procesowi
estryfikacji 6 w obecnoéci katalizatora A, korzystnie organicznej soli tytanu (V) oraz gliceryny, przy czym
temperatura reakcji nie moze przekraczac¢ temperatury wrzenia metanolu 64,7°C. Kolejnym etapem jest
proces transestryfikacji 8, w ktorym produkty po estryfikacji 6 reagujg z katalizatorem B, w postaci kata-
lizatora homogenicznego, metanolanem sodu dodawanego w ilo$ci 1% w stosunku do masy ttuszczowej
i metanolu i w separatorze 12 rozdzielane sg na faze estrowg 13 i faze glicerynowa 19. Przy czym faze
estrowg 13 poddaje sie myciu roztworem kwasu octowego i wodg w ptuczce z separatorem odsrodko-
wym 14, nastepnie suszeniu w suszarce prdézniowej 15, destylacji w kolumnie do destylacyjnej 16, pra-
cujacej pod obnizonym ci$nieniem, w ktérej zanieczyszczenia sg frakcjg o wyzszej temperaturze wrze-
nia i gromadza sie na spodzie kolumny w postaci pitch’'u. Estry metylowe kierowane sg do zbiornika
estru metylowego 17, natomiast faze glicerynowg 19 oczyszcza sie za pomocg kwasu solnego w reak-
torze zakwaszania 20. Powstatg mieszanine poreakcyjng kieruje sie do separatora faz 21, w ktérym
wydziela sie faze lekka zawierajgca kwasy ttuszczowe wraz z fazg olejowo-estrowg oraz faze ciezkag
wodno-glicerynowa, ktéra kieruje sie do reaktora neutralizacji 22. W tym reaktorze traktuje sie je fugiem
sodowym w takiej ilosci, aby utrzymac pH w Srodowisku reakcji na poziomie neutralnym a zneutralizo-
wana gliceryna poddawana jest procesowi zatezania w wyparce 23.
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Przyktad 2

Uktad do wytwarzania estrow metylowych ma zbiornik przygotowania ttuszczéw 1 potgczony ko-
lejno z reaktorem rafinacji chemicznej 2, reaktorem rafinacji fizycznej 3, ktéry z kolei potgczony jest
poprzez zbiornik ttuszczéw rafinowanych 4 z reaktorem estryfikacji 6, a poprzez zbiornik kwasow ttusz-
czowych 5 z reaktorem transestryfikacji z aparatem grawitacyjnym 8, ktéry potaczony jest poprzez zbior-
nik produktow po estryfikacji 7 oraz zbiornik kwaséw ttuszczowych 9 z reaktorem estryfikacji 6, przy
czym reaktor rafinacji chemicznej 2 potgczony jest z doptywem kwasu fosforowego oraz doptywem tugu
sodowego. A reaktor estryfikacji 6 potgczony jest z doptywem gliceryny. Z kolei reaktor transestryfikaciji
z aparatem grawitacyjnym 8 potgczony jest ze zbiornikiem metanolu 10, zbiornikiem wody technologicz-
nej 11 oraz z separatorem 12, ktéry potgczony jest ze zbiornikiem biodiesla | i Il generacji 18 poprzez
kolejno: zbiornik estru po transestryfikacji 13, ptuczkg z separatorem od$Srodkowym 14 suszarke proz-
niowg 15, kolumne do destylacji pod obnizonym ciSnieniem 16, zbiornik estru metylowego Il generacji 17
oraz ze zbiornikiem gliceryny surowej 24 poprzez kolejno zbiornik gliceryny po transestryfikacji 19, re-
aktor zakwaszania 20, separator faz 21, reaktor neutralizacji 22, wyparke 23, przy czym ptuczka z se-
paratorem od$rodkowym 14 potgczony jest z doptywem kwasu octowego i wody oraz potgczona jest
z reaktorem zakwaszania 20, ktory z kolei potgczony jest z doptywem kwasu solnego. Natomiast su-
szarka prozniowa 15 potgczona jest przewodem zbiornika metanolu 10, a kolumna do destylacji pod
obnizonym ci$nieniem 16 oraz, wyparka 23 potgczone sg z kolumng rektyfikacji metanolu 25, ktéra z
kolei potgczona jest z przewodem zbiornika metanolu 10, odptywem wody oraz i wyparka 25. Ponadto
separator faz 21 potgczony jest ze zbiornikiem kwasow ttuszczowych 9, a zbiornik estru metylowego Ii
generacji 17 potgczony jest z doptywem dodatkdéw uszlachetniajgcych i doptywem estru metylowego.

Opis schematu

Zbiornik przygotowania ttuszczéw (ttuszcze posmazalnicze (UCO) i ttuszcze zwierzece (AF)
Reaktor rafinacji chemiczne;j

Reaktor rafinacji fizycznej

Zbiornik ttuszczéw rafinowanych

Zbiornik kwasow ttuszczowych

Reaktor estryfikacji

Zbiornik produktéw po estryfikacji

Reaktor transestryfikacji z aparatem grawitacyjnym
Zbiornik kwasow ttuszczowych

10 Zbiornik metanolu

11 Zbiornik wody technologiczne;j

12 Separator

13 Zbiornik estru po transestryfikacji

14 Ptuczka z separatorem od$rodkowym

15 Suszarka prézniowa

16 Urzadzenie do destylacji pod obnizonym ci$nieniem
17 Zbiornik estru metylowego |l generacji

18 Zbiornik Biodiesla | i || generacji

19 Zbiornik gliceryny po transestryfikacji

20 Reaktor zakwaszania

21 Separator faz

22 Reaktor neutralizaciji

23 \Wyparka

24 Zbiornik gliceryny surowe;j

25 Kolumna rektyfikacji metanolu

OCONOTNEWN-=-
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Zastrzezenia patentowe

. Sposdb wytwarzania estrow metylowych do produkcji biopaliw z tuszczéw z zastosowaniem
procesu dwufazowej rafinaciji: rafinacji chemicznej z udziatem kwasu fosforowego i kontakto-
waniu tugiem sodowym i fizycznej, estryfikacji w obecnosci organicznej soli tytanu (V) oraz
gliceryny, transestryfikacji w obecnosci metanolanu sodu oraz metanolu, separacji uzyska-
nego produktu na faze glicerynowa, faze estrowg oraz oczyszczanie jej przez destylacje, zna-
mienny tym, ze ttuszczem poddawanym tym procesom sg zuzyte oleje posmazalnicze oraz
ttuszcze zwierzece, ktore w zbiorniku przygotowania ttuszczow (1) we wstepnej fazie poddaje
sie ogrzewaniu do temperatury uptynnienia ttuszczdéw, a nastepnie poddaje znanym procesom
wytwarzania biopaliw w nastepujgcej kolejnosci: uptynnione zuzyte oleje posmazalnicze oraz
ttuszcze zwierzece poddaje sie rafinacji, przy czym w pierwszej fazie rafinacji poddawane
sg rafinacji chemicznej (2), w ktorej podgrzewa sie je do temperatury 90°C i poddaje reakcji
z znanym kwasem fosforowym w czasie od 2 do 30 min, a nastepnie kontaktuje sie z znanym
roztworem tugu sodowego oraz kieruje do separatora odSrodkowego i przemywa gorgca
woda, w drugiej fazie rafinacji poddawane sg rafinacji fizycznej (3), w ktérej usuwana jest woda
i powietrze w deaeratorze oraz poddaje procesowi destylacji oddzielajgcemu kwasy ttusz-
czowe od tluszczow, nastepnie kwasy ttuszcze po rafinacji poddawane sg procesowi estryfi-
kacji (6) w obecnosci katalizatora A, znanej organicznej soli tytanu (IV), gliceryny oraz kwasow
ttuszczowych pozyskanych z procesu transestryfikacji (8) i procesu zakwaszania glice-
ryny (20), a temperatura reakcji nie moze przekraczac¢ temperatury wrzenia metanolu 64,7°C,
kolejnym etapem jest proces transestryfikacji (8), w ktérym produkty po estryfikacji (6) reaguja
Z katalizatorem B, w postaci znanego metanolanu sodu i metanolu oraz metanolu pozyska-
nego z suszarki prézniowej (15) wydzielonego po procesie ptukania fazy estrowej (14) oraz
metanolu pozyskanego z kolumny rektyfikacji metanolu (25), a nastepnie w separatorze (12)
produkt uzyskany po procesie transestryfikacji (8) rozdzielany jest na faze estrowg (13) i faze
glicerynowag (19), przy czym faze estrowg (13) poddaje sie myciu roztworem kwasu octowego
i wody w ptuczce z separatorem od$rodkowym (14), suszeniu w suszarce prozniowej (15),
destylacji w kolumnie do destylacji (16) pracujgcej pod obnizonym ciSnieniem, w ktorej zanie-
czyszczenia sg frakcjg o wyzszej temperaturze wrzenia i gromadzg sie na spodzie kolumny
w postaci pitch’u, a estry metylowe kierowane sg do zbiornika estru metylowego |l genera-
cji (17), natomiast faze glicerynowg (19) oczyszcza sie za pomoca kwasu solnego i wody po-
zyskanej z ptuczki z separatorem od$rodkowym (14) w reaktorze zakwaszania (20), a po-
wstatg mieszanine poreakcyjng kieruje sie do separatora faz (21), ktdéry wydzieli faze lekkg
zawierajgcg kwasy ttuszczowe wraz z fazg olejowo-estrowg oraz faze ciezkg wodno-glicery-
nowa, ktorg kieruje sie do reaktora neutralizacji (22), w ktérym traktuje sie jg fugiem sodowym
w takiej ilosci, aby utrzymac pH w Srodowisku reakcji na poziomie neutralnym, a zneutralizo-
wana gliceryna poddawana jest procesowi zatezania w wyparce (23) i kierowana do zbiornika
gliceryny surowej (24).

. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze w koncowym etapie do zbiornika estru metylo-
wego Il generacji (17) sg dozowane dodatki uszlachetniajgce polepszajgce parametry uzyt-
kowe CFPP uzyskanego biodiesla Il generacji oraz ester metylowy.

. Uktad do wytwarzania estrow metylowych, znamienny tym, ze ma zbiornik przygotowania
ttuszczéw (1) potgczony kolejno z reaktorem rafinacji chemicznej (2), reaktorem rafinacji fi-
zycznej (3), ktéry z kolei potaczony jest poprzez zbiornik ttuszczow rafinowanych (4) z reakto-
rem estryfikacji (6), a poprzez zbiornik kwasow ttuszczowych (5) z reaktorem transestryfikacji
z aparatem grawitacyjnym (8), ktéry potgczony jest poprzez zbiornik produktow po estryfika-
cji (7) oraz zbiornik kwasow ttuszczowych (9) z reaktorem estryfikacji (6), przy czym reaktor
rafinacji chemicznej (2) potgczony jest z doptywem kwasu fosforowego oraz doptywem tugu
sodowego, reaktor estryfikacji (6) potgczony jest z doptywem gliceryny, z kolei reaktor tran-
sestryfikacji z aparatem grawitacyjnym (8) potgczony jest ze zbiornikiem metanolu (10) zbior-
nikiem wody technologicznej (11) oraz z separatorem (12), ktéry potgczony jest ze zbiorni-
kiem biodiesla | i Il generacji (18) poprzez kolejno zbiornik estru po transestryfikacji (13)
ptuczkg z separatorem odsrodkowym (14) suszarke prézniowg (15), kolumne do destylacji
pod obnizonym ci$nieniem (16), zbiornik estru metylowego Il generacji (17) oraz ze zbiorni-
kiem gliceryny surowej (24) poprzez kolejno zbiornik gliceryny po transestryfikacji (19), reaktor
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zakwaszania (20) separator faz (21), reaktor neutralizacji (22), wyparke (23), przy czym
ptuczka z separatorem odsrodkowym (14) potgczona jest z doptywem kwasu octowego
i wody oraz potgczona jest z reaktorem zakwaszania (20), ktdry z kolei potgczony jest z do-
ptywem kwasu solnego, natomiast suszarka prézniowa (15) potgczong jest przewodem
zbiornika metanolu (10), a kolumna do destylacji pod obnizonym ciSnieniem (16) oraz wy-
parka (23) potgczone sg z kolumng rektyfikacji metanolu (25), ktéra z kolei potgczona jest
z przewodem zbiornika metanolu (10), odptywem wody oraz z wyparkg (23), natomiast se-
parator faz (21) potgczony jest ze zbiornikiem kwaséw ttuszczowych (9), a zbiornik estru
metylowego |l generacji (17) potgczony jest z doptywem dodatkdéw uszlachetniajgcych i do-
ptywem estru metylowego.
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