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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob utylizacji $ciekdw z procesu wytwarzania estrow metylo-
wych kwasow ttuszczowych przez transestryfikacje olejéw roslinnych alkoholem metylowym.

Otrzymane w procesie transestryfikacji olejow estry metylowe kwaséw tluszczowych sg stoso-
wane jako paliwo lub dodatek do paliwa do silnikéw wysokopreznych, nazywanego biodieslem. Przy
produkcji tych estrow w czasie operacji suszenia i destylacji gliceryny oraz w trakcie operacji wymy-
wania metanolu z otrzymanych estréw powstajg $cieki, ktére zawierajg zwykle 2,0+3,0% wag. metano-
lui1,5+3,0% gliceryny oraz do 1% innych zanieczyszczen organicznych a takze sole, zwtaszcza siar-
czan potasu w stezeniu do 0,5%. W wytwérniach estréw Scieki te s poddawane oczyszczaniu w bio-
logicznej oczyszczalni Sciekéw, po czym sg kierowane do wod powierzchniowych. Rozwigzanie takie
nie jest korzystne, gdyz powoduje straty metanolu i gliceryny obecnych w $ciekach, zwieksza zuzycie
wody w procesie oraz generuje znaczne koszty zwigzane prowadzeniem procesu biologicznego
oczyszczania.

Metanol ze $ciekédw mozna w sposéb stosunkowo prosty odzyskac¢ stosujgc do tego celu proces
rektyfikacji, jednak wydzielenie w ten sposéb gliceryny nie jest optacalne, gdyz wymaga oddestylowa-
nia ze Sciekbédw znacznych ilosci wody, ktéra stanowi blisko 95% przerabianych $ciekéw. Destylacja
wody jest procesem energochtonnym i koszty destylacji w tym przypadku znacznie przewyzszajg war-
tos¢ odzyskanej gliceryny.

Stwierdzono, ze poddajgc Scieki z procesu wytwarzania estrow metylowych kwaséw ttusz-
czowych dwustopniowej filtracji na membranach, tj. procesowi mikrofiltracji i osmozy odwrécone;j,
uzyskuje sie po drugim stopniu permeat zawierajgcy od 0,7+1,2% metanolu oraz retentat zawieraja-
cy do 6+7% gliceryny. Permeat z takg zawarto$cig metanolu nie moze byé wykorzystany jako woda
procesowa lub woda obiegowa chiodzgca w wytwérni estréw za$ odzyskiwanie gliceryny z retentatu
zawierajgcego niewielkg jej ilos¢ jest ekonomicznie mato optacalne.

Permeat o jakos$ci wymaganej dla wody procesowej lub wody obiegowej chtodzacej uzyskano
ze Sciekdw z ktérych, przed poddaniem ich filtracji na membranach, usunieto metanol przez destyla-
cje. Ciecz wyczerpang po destylacji, ktéra jest nieco metna z powodu obecnosci w niej mikroczastek
emulsji i zawiesin i wykazuje wskaznik metnoéci w przedziale 10+100 NTU, (NTU — nefelometryczna
jednostka metnosci), poddaje sie procesowi mikrofiltracji z zastosowaniem membran ceramicznych,
uzyskujgc retentat zawierajacy zatezone czgstki emulsji i zawiesin obecne w Scieku, ktéry zawraca sie
do procesu wymywania metanolu z estréow, oraz jednofazowy, przezroczysty permeat — filtrat ktéry
poddaje sie dalszej obrdbce, polegajgcej na poddaniu go ponowne;j filtracji z uzyciem membran poli-
merowych, dokfadniej poddaniu go procesowi osmozy odwrdconej. W wyniku tej operacji uzyskuje sie
filtrat — permeat o czystosci, umozliwiajgcej ponowne wykorzystanie go w wytworni estréw jako wody
procesowej lub wody obiegowej chtodzgcej. Jako retentat, to znaczy ciecz zatrzymang na membra-
nach, uzyskuje sie roztwor zawierajacy 14+18% gliceryny, ktéry kieruje sie do przerobu do procesu
destylacji gliceryny, uzyskiwanej przy produkcji estrow z olejow ro$linnych. Okazato sie wiec, ze
w wyniku takiego dziatania otrzymano retentaty o znacznie zwiekszonej zawartosci gliceryny, ktérej
odzyskiwanie jest ekonomicznie uzasadnione.

W wyniku obrébki $ciekédw sposobem wedtug wynalazku odzyskuje sie produkty, ktére mozna
ponownie wykorzystaé¢ w procesie wytwarzania estrow metylowych kwaséw ttuszczowych.

Sposob utylizacji Sciekédw z produkcji estréw przez transestryfikacje olejéw roslinnych alko-
holem metylowym, wedtug wynalazku polega na tym, ze ze Sciekdédw usuwa sie przez destylacje
metanol, za$ ciecz wyczerpang poddaje sie mikrofiltracji z zastosowaniem membran ceramicznych,
uzyskujac retentat zawierajgcy czastki emulsji i zawiesin, oraz permeat, ktéry poddaje sie proce-
sowi osmozy odwroconej z zastosowaniem membran polimerowych, w wyniku ktérej uzyskuje sie
retentat zawierajacy gliceryne oraz, jako permeat, wode o czystosSci wymaganej dla wody proce-
sowej lub wody obiegowej chtodzgce;j.

Korzystnie proces destylacji prowadzi sie stosujgc kolumne rektyfikacyjng z dwiema warstwami
wypetnienia, w ktérej warstwa powyzej punktu zasilania kolumny ma zdolno$¢ rozdzielczg réwng
8 potek teoretycznych (PT) a warstwa ponizej tego punktu ma zdolno$¢ rozdzielczg 16 potek teore-
tycznych (PT), przy czym kolumna pracuje przy stosunku orosienie : destylat wynoszgcym najkorzyst-
niej 6-8 : 1, a uzyskana ciecz wyczerpana zawiera korzystnie nie wiecej niz 0,1% wag. metanolu,
korzystniej nie wiecej niz 0,05%.
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Korzystnie proces mikrofiltracji prowadzi sie na membranach ceramicznych, o odcieciu nie
mniejszym niz 0,14 um (to znaczy zatrzymujgcych czgstki zawiesin i emulsji o rozmiarach wiek-
szych niz 0,14 um).

Korzystnie permeat z mikrofiltracji, poddawany nastepnie procesowi osmozy odwréconej, ma
wskaznik metnosci nie wyzszy niz 1 NTU.

Korzystnie proces osmozy odwrdéconej prowadzi sie stosujgc kompozytowe membrany polime-
rowe typu SW z aktywng warstwg poliamidows.

Korzystnie oddestylowany metanol zawraca sie do procesu wytwarzania estrow.

Korzystnie retentat po mikrofiltracji, zawierajgcy czastki emulsji i zawiesin, zawraca sie do pro-
cesu wymywania metanolu z estrow.

Korzystnie retentat zawierajgcy gliceryne, uzyskany z procesu osmozy odwroconej, kieruje sie
do procesu destylacji gliceryny, uzyskiwanej przy produkcji estrow z olejéw roslinnych.

Utylizacje $ciekéw z procesu wytwarzania estréw metylowych kwaséw tluszczowych sposobem
wedtug wynalazku zilustrowano w przyktadach.

Przyktad 1

Scieki z procesu produkcji estréw metylowych kwaséw tluszczowych z olejéw roslinnych przez
transestryfikacje metanolem w obecnoéci zasadowego katalizatora, wytwarzane w trakcie w czasie ope-
racji suszenia i destylacji gliceryny oraz w trakcie operacji wymywania metanolu z wyprodukowanych
estréw, zawierajgce miedzy innymi (% wag): metanol — 2,5%, gliceryne — 2,3%, 3-metoksy1,2-pro-
panodiol — 0,3% oraz siarczan potasu — 0,15%, podaje sie w iloSci 50 kg/godz. pompg dozujgcg po-
przez podgrzewacz do kolumny rektyfikacyjnej. W kolumnie znajdujg sie dwie warstwy wypetnienia,
przy czym warstwa powyzej punktu zasilania kolumny ma zdolno$¢ rozdzielczg rowng 8 PT a warstwa
ponizej tego punktu — zdolno$¢ rozdzielczg 16 PT. Kolumna pracuje przy stosunku orosienie : destylat
réwnym 6 : 1. Ze szczytu kolumny odbiera sie w iloSci 5,0 kg/godz. destylat zawierajgcy Srednio 24,2%
metanolu. Z dotu kolumny odbiera sie ciecz wyczerpang o temperaturze 100,2+H 01,5°C, w iloSci
45,0 kg/godz. zawierajgcg $rednio 0,082% metanolu, 2,55% gliceryny, 0,34% 3-metoksy 1,2-pro-
panodiolu oraz 0,17% siarczanu potasu.

Po 8 godzinach pracy kolumny rektyfikacyjnej szarze destylacji przerywa sie i zebrane w zbior-
niku 360 kg cieczy wyczerpanej, schiodzonej do temperatury ponizej 35°C, majacej wskaznik metno-
Sci réowny 60 NTU, poddaje sie procesowi mikrofiltracji. W tym celu ze zbiornika surowca ciecz wy-
czerpang podaje sie pompg w ilosci 5000 kg/godz. do modutu membranowego z membrang cera-
miczng o odcieciu 0,14 um i powierzchni aktywnej réwnej 0,35 m?. Proces mikrofiltracji prowadzi sie
przy ci$nieniu trans-membranowym réwnym 0,21+0,22 MPa. Z modutu uzyskuje sie $rednio
100 kg/godz. permeatu. Permeat gromadzony jest w oddzielnym zbiorniku, natomiast retentat zawra-
ca sie do zbiornika z surowcem. W miare uptywu czasu filtracji ilo$¢ cieczy, cyrkulujgcej w uktadzie
zbiornik surowca — pompa — modut membranowy — zbiornik surowca, zmniejsza sie. Po odebraniu
300 kg permeatu filtracje przerywa sie. Uzyskany permeat ma wskaznik metnosci rowny 0,7 NTU
a retentat ma wskaznik metnosci powyzej 200 NTU.

Permeat uzyskany w trakcie mikrofiltracji podaje sie pompg w ilosci 1100 kg/godz. do modutu
membranowego z poliamidowa, kompozytowg membrang polimerowg typu SW, o powierzchni ak-
tywnej 2,8 m?. Proces osmozy odwroconej prowadzi sie przy cisnieniu transmembranowym rownym
5,0+6,0 MPa. Z modutu uzyskuje sie $rednio 30 kg/godz. permeatu. Permeat gromadzi sie w oddziel-
nym zbiorniku, natomiast retentat zawraca sie do zbiornika z surowcem. W miare uptywu czasu ilo$¢
cieczy, cyrkulujgca w uktadzie zbiornik surowca — pompa — modut membranowy — zbiornik surowca,
zmniejsza sie. Po zebraniu 250 kg permeatu filtracje przerywa sie. Uzyskany permeat zawiera 0,05%
metanolu, 0,01% gliceryny oraz 0,01% siarczanu potasu, a w retentacie stwierdzono zawarto$é 0,24%
metanolu, 15,3% gliceryny, 2,1% 3-metoksy 1,2 propanodiolu oraz 0,91% siarczanu potasu.

Przyktad 2

Scieki z procesu produkcji estréw metylowych kwaséw tluszczowych z olejéw roslinnych przez
transestryfikacje metanolem w obecnoéci zasadowego katalizatora, wytwarzane w trakcie w czasie ope-
racji suszenia i destylacji gliceryny oraz w trakcie operacji wymywania metanolu z wyprodukowanych
estréw, zawierajgce miedzy innymi (% wag): metanol — 2,3%, gliceryne — 2,1%, 3-metoksy 1,2-pro-
panodiol — 0,25% oraz siarczan potasu — 0,2%, podaje sie w ilosci 50 kg/godz. pompa dozujgcg po-
przez podgrzewacz do kolumny rektyfikacyjnej. Kolumna rektyfikacyjna opisana w przyktadzie 1., pra-
cuje przy stosunku orosienie : destylat rbwnym 8 : 1. Ze szczytu kolumny odbiera sie w iloSci
5.0 kg/godz. destylat zawierajgcy $rednio 22.4% metanolu. Z dotu kolumny odbiera sie ciecz, wyczer-
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pang o temperaturze 100,3+101,7°C, w iloSci 45,0 kg/godz. zawierajgcg 0,070% metanolu, 2,35%
gliceryny, 0,28% 3-metoksy 1,2-propanodiolu oraz 0,23% siarczanu potasu.

Po 16 godzinach pracy kolumny rektyfikacyjnej szarze destylacji przerywa sie i zebrane
w zbiorniku 720 kg cieczy wyczerpanej, schifodzonej do temperatury ponizej 35°C, majgcej wskaznik
metnosci 40 NTU, poddaje sie procesowi mikrofiltracji w warunkach jak w przyktadzie 1. Po zebraniu
650 kg permeatu filtracje przerywa sie. Uzyskany permeat ma wskaznik metnosci rowny 0,85 NTU
a retentat ma wskaznik metnosci powyzej 200 NTU.

Permeat uzyskany w trakcie mikrofiltracji poddaje sie procesowi osmozy odwrdéconej w warunkach
jak w przykfadzie 1. Po odebraniu 570 kg permeatu filtracje przerywa sie. Uzyskany permeat zawiera
0,04% metanolu, 0,01% gliceryny, oraz 0,015% siarczanu potasu, a w retentacie stwierdzono zawarto$é
0,20% metanolu, 18,4% gliceryny, 2,3% 3-metoksy 1,2-propanodiolu oraz 1,76% siarczanu potasu.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob utylizacji Sciekdédw z produkcji estrow metylowych kwasow ttuszczowych przez tran-
sestryfikacje olejéw roslinnych alkoholem metylowym, znamienny tym, ze ze $ciekéw usu-
wa sie przez destylacje metanol, za$ ciecz wyczerpang poddaje sie mikrofiltracji z zastosowa-
niem membran ceramicznych, uzyskujgc retentat zawierajacy czastki emulsji i zawiesin, oraz
permeat, ktéry poddaje sie procesowi osmozy odwréconej z zastosowaniem membran polime-
rowych, w wyniku ktérej uzyskuje sie retentat zawierajgcy gliceryne oraz, jako permeat, wode
o czystosci wymaganej dla wody procesowej lub wody obiegowej chtodzace;.

2. Sposbéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze proces destylacji prowadzi sie stosujgc ko-
lumne rektyfikacyjng z dwiema warstwami wypetnienia, w ktérej warstwa powyzej punktu za-
silania kolumny ma zdolno$é rozdzielczg réwng 8 pétek teoretycznych a warstwa ponizej te-
go punktu ma zdolno$¢ rozdzielczg 16 potek teoretycznych, przy czym kolumna pracuje przy
stosunku orosienie : destylat wynoszgcym 6-8 : 1, a uzyskana ciecz wyczerpana zawiera nie
wiecej niz 0,1% wag. metanolu, korzystniej nie wiecej niz 0,05%.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze proces mikrofiltracji prowadzi sie na membra-
nach ceramicznych, o odcieciu nie mniejszym niz 0,14 pm.

4. Sposbéb wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze permeat z mikrofiltracji, poddawany nastepnie
procesowi osmozy odwréconej, ma wskaznik metnosci nie wyzszy niz 1 NTU.

5. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze proces osmozy odwréconej prowadzi sie sto-
sujgc kompozytowe membrany polimerowe typu SW z aktywng warstwg poliamidowa.

6. Sposbéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze oddestylowany metanol zawraca sie do pro-
cesu wytwarzania estréw.

7. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze retentat po mikrofiltracji, zawierajgcy czastki
emulsji i zawiesin, zawraca sie do procesu wymywania metanolu z estréw.

8. Sposéb wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze retentat zawierajgcy gliceryne, uzyskany
z procesu osmozy odwréconej, kieruje sie do procesu destylacji gliceryny otrzymywanej przy
produkcji estrow z olejoéw roslinnych.



