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A talalméany tdrgya eljirds tizemanyagként alkalmaz-
haté zsirsav-észter-elegy — elGnydsen folyamatos —
eloallitasara novényi és/vagy éllati zsirok és/vagy ola-
jok — eldnyosen rovid szénldncd alifas — alkohollal
végzett dtészterezésével bazikus dtészterezd kataliza-
tor jelenlétében, amelynek sordn a képzGdott zsirsav-
észter-elegyet fels6 fazisként vezetik. el oly mddon,
hogy az atészterez§ alkoholt a kiinduldsi anyagként
alkalmazott trigliceridre vonatkoztatva sztdchiometri-

A leirds terjedelme: 6 oldal (ezen beliil I lap dbra)

kus mennyiségben alkalmazzék és az 4tészterezd kata-
liz4tort — el6nydsen technikai kdlium-hidroxidot — a
zsir- és/vagy olajfazisra vonatkoztatva legalabb 1 t6-
meg%, elonyosen 1,3-1,7 tdmeg% mennyiségben al-
kalmazzak, ahol a képz3dott glicerint alsé fazisként —
elonyosen folyamatosan — elvezetik és az észter-fazist
kozvetleniil vizmentes kationcserélére vezetik, ahon-
nan kozvetleniil elvezetik.
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A taldlmény térgya eljards és berendezés iizemanyag-
ként alkalmazhaté zsirsav-észter-keverék, elSnydsen
folyamatos elGallitdsara.

Zsirsav-€szterek izemanyagként torténd alkalmazésa
dngyulladé (dizel) motoroknal ismert. Igy példaul a
3149170 szami NSZK-beli kdzrebocsdtési irat szerint
az észtereket metanollal és gazolajjal egyiitt alkalmaz-
2k, a 3150988 szdmi NSZK-beli kdzrebocsatési irat
szerint az észtereket alifds monoalkoholokkal egyiitt al-
kalmazzak és a 2492402 szamq francia szabadalmi le-
irds szerint az észtereket gazolajjal egyiitt alkalmazzak.

A 3122453 szami NSZK-beli kdzrebocsatasi irat
és az Energy in Agriculture 2, 369-384 (1983) szerint
ezek az észterek adott esetben énmagukban is fethasz-
nalhaték dizel lizemanyagként.

A felsorolt irodalmak szerint ezeket az észtereket f5-
ként atészterezéssel (alkoholizissel) allitjak eld kilonbs-
z0 ndvényi vagy allati zsirokbdl és olajokbdl, elsSsorban
rovid szénldnc alifas alkoholok segitségével.

A zsirok, illetve olajok példiiként emlithet§ a rep-
ceolaj, napraforgdolaj, szdjaolaj, kukoricaolaj, gyapot-
olaj, mandulaolaj, foldimogyor6olaj, pdlmaolaj, ké-
kuszolaj, lenmagolaj, ricinusolaj, zsir és faggyd, hal-
olaj, balnaolaj, tengeri- és szarazfoldi allatok és nové-
nyek lipidjei, el6nyosen alkalmazhat a repceolaj.

Az atészterezést megfelel§ egyériékl alkohollal
{(példdul etanollal, izopropanollal, butanollal, elsésor-
ban azonban metanollal) végzik atészterezd katalizitor,
példaul fémalkoholatok, -hidridek, -karbonatok, -ace-
tatok vagy kiilonbozd savak, vagy elsGsorban ndtrium-
alkoxid, natrium- vagy kélium-hidroxid jelenlétében.

Ilyen technikai dtészterezd eljardst ismertet példaul
a 2383632, 2360844 és 2383633 szami USA-beli
szabadalmi leirés.

Az ismert atészterezést az alkalmazott anyagoktél
fiiggden 25-100 °C kozotti hémérsékleten kevertetés
kozben végzik. Az dtalakulds utén a nehéz glicerin-fazist
elvélasztjak a konnyebb észter-fazistdl, majd ebbsl ma-
gas hOmérsékleten és csokkentett nyomdson kihajtjdk az
alkalmazott alkohol feleslegét. Az észter-fazist vizzel
tobbszor mossdk, a katalizdtor eltdvolitisa érdekében,
majd széritészeren (példaul vizmentes nétrium-szulfa-
ton) szaritjdk és szdrik. Ismertek olyan eljarasok is, ame-
lyeknél a reakcid utdn savat adagolnak és gy a kataliza-
tort a glicerin-fazis elvalasztisa elGtt semlegesitik.

Valamennyi ismert eljards alkohol felesleggel dolgo-
zik, bér felismerték, hogy a felesleges alkohol az észter-
fazis és a glicerin-fazis kozott megoszlik és a két fazisbol
desztillacié dtjan kell visszanyerni, ami megnéveli az el-
jaras koltségeit. Tovabbi hatrany, hogy 1,75 ekvivalens-
nél tobb metialkohol megneheziti a glicerin-fazis leile-
pedését &s igy a szitkséges fazisszétvalasztast.

A 2360844 szami USA-beli szabadalmi lefrdsban
ezért 1,10-1,75 ekvivalens alkohol alkalmazasat java-
soljak. Megadjak tovabba azt is, hogy sztochiometri-
kus alkohol mennyiséggel csak mintegy 80%-os 4tala-
kulds érhetS el és tobblépests eljarassal sem csokkent-
het§ az alkohol-mennyiség 1,1 ekvivalens ala. ,

Az ismert eljardsok legidGigényesebb és legkolt-
- ségigényesebb része az észter-fazisnak vizzel torténd
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kimosadsa. Ha a lligos észter-fazist kozvetlenill vizzel
mosséak, részleges elszappanositds jelentkezik, ami a
képzédott emulzid miatt jelentGsen megneheziti a mo-
soviz elvédlasztisat és nagymériékben csokkenti a zsir-
sav-észterek kitermelését. Ha a moséfolyamat el6tt
semlegesitik a ligos észter-fazist, az elszappanositdst
teljes mértékben kizérjak, de a szabad zsirsavak elva-
lasztasa nem oldhaté meg teljes mértékben. Vizes mo-
sds utdn az észter-fazist széritani kell, majd a sok elta-
volitasa érdekében sziirni kell.

Az ismert eljardsok megval6sitisahoz alkalmazott
berendezések 4ltaldban egy reaktorbdl és egy fazis-
szétvélaszté egységbdl allnak. Fazis-szétvilaszté egy-
ségként egy egyszer( iilepits edényt hasznalnak. A fent
emlitett szétvélasztasi nehézségek miatt az ilepits
edény hatasfoka nem minden esetben kielégiid.

Ismert, hogy egyes emulzidk fazisokra torténd szét-
valasztsa kiilondsen nehéz, mivel a diszpergalt anyag,
amely példaul cseppek formédjiban van jelen, nehezen
megy 4t egy killén zéart fazisba. Az ilyen tipusi folya-
dék/folyadék emulzidk szétvilasztasahoz a diszpergélt
cseppeket egyesiteni kell, amelyek igy kiilonallé fazist
képeznek (a folyamat neve: koaleszcencia). A kapott
kétfazist rendszer mér szétvalaszthatd. A diszpergélt
cseppek egyesitése megvaldsithatd példaul egy olyan
szlir6vel, amelyben az emulzié dramlasat fékezs ele-
mek vannak beépitve. Az dramlasi sebesség hirtelen
lecsdkkenése kivaltja a diszpergdlt cseppek egyesiilé-
sét. Az ilyen sz{r§ (a tovabbiakban koaleszcenc sziird)
altaléban egy cs8bdl 4ll, amely dramlast fékezd elem-
ként acél vagy mlanyag szitaszovetet tartalmaz.

Koaleszcenc sziirSt az észter-fazis szétvilasztasira
még nem alkalmaztak.

Meglep6 médon azt taldltunk, hogy az eljards sztd-
chiometrikus mennyiség( alkohollal el6ny6sen megva-
16sithatd, ha a zsir-, illetve olajfazisra vonatkoztatva
legaldbb 1 tdmeg% mennyiségil katalizdtort alkalma-
zunk. A katalizator mennyisége elénydsen 1,3~1,7 t6-
meg%.

Katalizatorként elényosen technikai kalium-hidr-
oxidot alkalmazunk. Ez esetben nincs eltérés az alko-
hol-felesleggel elérhetd kitermeléshez képest, és igy az
alkohol-feleslegnek a glicerin- és észter-fazisbol torté-
nd koltséges elvilasztasa elhagyhat. Sztéchiometrikus
mennyiségd alkohol alkalmazésénak tovébbi el6nye a
glicerin-fazis gyors lelilepedése. Ezenkiviil az alkalma-
zott katalizédtor nagy része a glicerin-fazisban tal4that6,
mig alkohol-felesleg esetén a katalizdtor az alkoholhoz
hasonléan egyenlé mértékben oszlik meg az észter- és
glicerin-fazis kozt.

A taldlmény szerinti eljéras jellemzgje tehat, hogy
az 4tészierezd alkoholt a felhasznélt trigliceridre vonat-
koztatva sztochiometrikus mennyiségben alkalmazzuk.

Az eljéras folyamatos megvaldsitasa esetén a fazis-
elvélasztast a taldlmény értelmében elényodsen koa-
leszcenc sz{ird segitségével végezziik.

A taldlmdny szerinti eljarés jelentds része az észter-

fazis feldolgozdsa. A fenti hétranyok kikiisz6bolése

érdekében a glicerin-fazis elvélaszidsa utfin az észter- -
fazist tovébbi kezelés nélkiil vizmentes kation-cserélg-
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re vezetjiik. igy az észter teljes mértékben megszaba-
dul az oldott fém-hidroxidtGl és széritds és tisztitds
nélkiil kozvetleniil felhasznalhat6. Mivel a felhasznélt
fém-hidroxid mennyiség mintegy 80-90%-ban a glice-
rin-fazisban taldlhat6, az ioncseréld regeneralasit csak
hosszabb iizemidd utan kell elvégezni.

A sztochiometrikus alkohol mennyiség alkalmazasa
€s a vizes mosés elmaraddsa miatt a taldlmény szerinti
eljaras a kovetkezs elnyokkel rendelkezik:

— nincs alkohol felesleg;

— elmarad az alkohol desztillicios elvilasztasa;

— nincs emulzi6képzadés;

- a glicerin-fazis gyorsan elvalik;

— nincs mos4si és szdritdsi folyamat;

— alacsonyabb reakci6-hdmérséklet,

20 °C;

— nincs hidrolizis, ezért nagyobb a kitermelés;

— a vizmentes ioncserélS alkalmazasa miatt a kata-

lizator konnyen elvalaszthato;

— nem raffinélt, magasabb zsirsav-tartalmi nyers-

olaj is felhasznélhatd;

— akapott észter kevés zsirsavat tartalmaz;

— az eljéras koaleszcenc sziir alkalmazésa esetén

folyamatosan is megval6sithato.

A taldlmény szerinti eljérdst kozelebbrdl az al4bbi
példédval vil4gitjuk meg.

elényosen

1. példa

25 literes lombikban 150 g kalium-hidroxidot oldunk
1,3 liter metanolban. Az oldathoz szobah6mérsékleten
intenziv kevertetés kozben 10 liter (8,92 kg) raffindlds
nélkiili, nyers repceolajat adunk. Mintegy 5 perc utén sd-
tétbama oldat keletkezik, amelybdl 1-2 6ra elteltével a
glicerin als6 fazisként kvantitativ elvalik. A kdnnyebb,
vildgossarga észter-fazist Amberlite IR-120 (H*- forma)
vizmentes kationcseréldvel toltott oszlopra vissziik.

Kitermelés: 9,5 liter repceolaj-zsirsav-metilészter
tiszta, vildgossarga folyadék forméjiban.

A felhaszndlt nyers repceolaj 1,37 tomeg% szabad
zsirsavat, a kapott metilészter-elegy 0,11 t6meg% sza-
bad zsirsavat tartalmaz.

Osszehasonlits példa

Egy nyitott, 200 literes lemezhord6ba 120 liter raf-
findlds nélkiili repceolajat toltiink. Kevertetés kdzben
660 g kélium-hidroxid 24 liter metanolban felvett olda-
tat adagoljuk hozz4. Rovid keverés utin a kapott ho-
mogén oldatot 4llni hagyjuk és néhany 6ra elteltével
mintegy 15 liter glicerint vezetiink el a hordé aljén 1évé
levezetSesonkrél. A glicerin elvdlasztdsa utdn keverés
nélkiil 2x30 liter vizet (hdmérséklet 50-60 °C) adunk
hozz4. Elvélasztds utdn a mosé6vizet leengedjiik. Ez-
utdn a szappan és katalizator utolsé nyomait még 3x30
liter vizzel (50-60 °C) tavolitjuk el. A vizes fizis rossz
- elvélésa miatt minden moséfolyamatnal 1 kg ndtrium-
kloridot adagolunk. A kapott zsirsav-metilészter-ele-
gyet 3 kg nétrium-szulfiton sziritjuk és széirjiik. Igy
116 liter halvénysérga tiszta olajat kapunk.

A vizsgélatokhoz kétféle A és B repceolajat alkalma-
zunk, amelynek szabad zsirsav-tartalma a kovetkez6:
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A 1,37%
B 0,65%.

A kapott metilészter zsirsav-tartalma a kovetkez6:
A-metilészter 0,13%
B-metilészter 0,14%.

Az 1. példa eredményeivel Gsszehasonlitva lathato,
hogy a taldlmény szerinti eljirés a szabad zsirsav-tarta-
lom kismérték( csokkenését eredményezi.

Az 1. példa szerint kapott metilészter-elegy dizel
tizemanyagként torténd alkalmazhatsagat a kovetkezs
mddon vizsgaljuk:

a) 740 liter metilészter-elegyet toltiink 35 kW telje-
sitményd traktorba a dizelolaj helyett. 200 {izeméra
utén a tiszta dizel lizemanyaghoz viszonyitva semmifé-
le véltozas vagy lizemzavar nem volt megfigyelhetd.

b) Az 1. példa szerinti metilészter-elegyet 2,3 lite-
res turb6toltést négylitemi direkt befecskendezési di-
zelmotorban alkalmazzuk lizemanyagként, amelynek
sorén a kipufogégédzokat vizsgaljuk. A mérések szerint
az USA-ban érvényes hatdrokat a szénhidrogének
(0,26 g/km), szénmonoxid (2,11 g/km), nitrogén
(0,62 g/km) és szilard anyag (0,37 g/km) vonatkoz4sa-
ban nem Iépjiik til.

A raldlmény szerinti eljéras folyamatos iizemmédban
is megvalésithat6, elsGsorban akkor, ha faziselvalasztisra
koaleszcenc sziirSt alkalmazunk. Ily médon elkeriithet-
jiik a Iényegesen koltségesebb centrifugak alkalmazasat.

A talalmény szerinti eljards megvalésitaséhoz szik-
séges ipari berendezések vazlatit a mellékelt 4brak
tartalmazzak. Az 1. dbra egy szakaszos, a 2. dbra folya-
matos iizemmddid berendezést mutat, ahol az azonos
részeket azonos vonatkozési szdmokkal jeloltik.

Az 1. &bra szerinti szakaszos berendezés egy (A)
kever6s reaktorbdl, ehhez csatlakoz6 (1 és 2) adagolé
vezetékekbdl, és (3) elvezets vezetékbsl 4ll. Az (A)
keverds reaktor egy (P) szivattyival ellatott vezetéken
keresztill egy (B) fazis-szétvalasztd egységként egy
taroléedénnyel van Osszekotve, amelyhez szintén (3)
elvezetd vezeték csatlakozik. A (B) tdroléedény egy
mésik (P) szivattytval elldtott vezetéken keresztiil egy
(C) ioncserélGvel van 6sszekbtve, A (C) ioncseréld két
kiilon oszlopbol all, amelyekhez (4) regenerlé vezeté-
kek és (5) elvezet( vezeték csatlakoznak.

A 2. ébra szerinti folyamatos berendezés egy (A)
keverds reaktorbdl, és ehhez csatlakoz6 (1 és 2) adago-
16 vezetékekbdl all. Az (A) keverds reaktor egy (P)
szivattydval elldtott vezetéken keresztiil fizis-szétva-
laszt6 egységként egy (D) szlirSegységgel van dssze-
kotve. A (D) sziirGegység két kiilon sziirdbdl all, ame-
lyekhez (6) visszavezet§ vezeték és (3) elvezetd veze-
ték csatlakozik. A (D) szlirGegység egy masik (P) szi-
vattyiival ellatott vezetéken keresztiil egy (C) ioncseré-
16vel van 6sszekotve. A (C) ioncseréls két kiilon osz-
lopbél 4ll, amelyekhez (4) regeneral6 vezetékek és 5
elvezet vezeték csatlakoznak.

Az 1. dbrén szereplS berendezésben az (A) keverds
reaktorba betdltjiikk a reakci6partnereket [az (1) vezeté-
ken példiul repceolajat és a (2) vezetéken példaul meta-
nolos kélium-hidroxidot]. Az elegyet homogén fazis kép-
zGdéséig kevertetjiik, majd a keverdt ledllitjuk. A fazisok
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szétvdlasa utdn a glicerint mint alsé fazist a (3) vezetéken
elvezetjiik és a felso fazist, vagyis a képz3dote észter-ele-
gyet az utblagos szétvalasztisra a (B) taroléedénybe ve-
zetjiik, amely ugyancsak (3) alsé elvezetSvel van ellatva.
Az észter-elegyet végiil a kettGs oszlopbdl 4llé (C) ion-
cserélbe vezetjitk egyendrami tizemmodban, majd az
(5) vezetéken elvezetjiik. Az Gizemen kiviil 1év6 (C) osz-
lop regenerélasara (példéul elGszor 6n HCH-lel, majd viz-
zel, véglil acetonnal) szolgalnak a (4) vezetékek. Az 4b-
ran a (P) betiik szivattyit jellnek.

A 2. abran szerepl§ folyamatos {izemi berendezés-
ben az (A) reaktorba oldaskozvetitGként végterméket
(észter-elegy) adagolunk és az (1) vezetéken trigliceri-
det, a (2) vezetéken alkoholt és atészterez§ katalizatort
vezetiink be folyamatosan, illetve a reakciGelegyet
ugyancsak folyamatosan elvezetjiik. A faziselvilasztast
€s a nehéz glicerin-fazis levalasztasat a kétlépesss (D)
sziiregységben végezziik, ahol a mésodik és az els6
sziir6 kozott egy (6) visszavezet§ vezeték talalhats. A
(D) sz{ir6 koaleszcenc segédanyaggal (el6nydsen
tvegszéllal vagy mas hidroféb sziirSanyaggal) van
t6ltve. A nehéz glicerin-fazist a (3) alsé vezetéken
vezetjitk el, az észter-elegy a kettGsoszlopt (C) ioncse-
rél6be keriil, amelyek felviltva izemelnek. Az ioncse-
rélék (4) regeneralovezetékkel és a késztermék elveze-
tésére szolgalo (5) vezetékkel vannak elldtva.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljards tizemanyagként alkalmazhaté zsirsav-
észter-elegy — el6nyodsen folyamatos — el84llitasara no-
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vényi és/vagy éllati zsirok és/vagy olajok — elénydsen
rovid szénlanci alifds — alkohollal végzett dtészterezé-
sével bézikus Aatészterez8 katalizator jelenlétében,
amelynek sorédn a képzOdott zsirsav-észter-elegyet fel-
s6 fazisként vezetjiik el, azzal jellemezve, hogy az at-
észterez$ alkoholt a kiinduldsi anyagként alkalmazott
trigliceridre vonatkoztatva sztdchiometrikus mennyi-
ségben alkalmazzuk és az atészterezG katalizatort —
elonydsen technikai kélium-hidroxidot ~ a zsir-
és/vagy olajfazisra vonatkoztatva legalibb 1 t6meg%,
elényodsen 1,3-1,7 tdmeg% mennyiségben alkalmaz-
zuk, ahol a képzddott glicerint alsé fazisként —
elényosen folyamatosan — elvezetjik és az észter-fazist
kozvetleniil vizmentes kationcseréldre vezetjiik, ahon-
nan kozvetlenil elvezetjiik.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy a fazisok elvélasztasit koaleszcenc szlrén
végezzik.

3. Az 1. igénypont szerinti eljards megvaldsitdsara
alkalmas berendezés, amely egy keverds reaktorbdl
(A), ehhez csatlakozé adagold vezetékekbdl (1 és 2) és
elvezetS vezetekbdl (3), és fazis-szétvilaszto egység-
bol (B), ehhez csatlakozé elvezet§ vezetékbdl (3), va-
lamint ezek Osszekotésére alkalmas, szivattydval ell4-
tott vezetékbdl (P) all, azzal jellemezve, hogy a fazis-
szétvilasztd egységhez egy masik, szivattydval elldtott
vezetéken (P) keresztiil kationcseréld oszlop (C) csat-
lakozik, amely regeneralé vezetékekkel (4) és elvezetd
vezetékkel (5) van ellatva.

4. A 3. igénypont szerinti berendezés, azzal jelle-
mezve, hogy fazis-szétvalaszté berendezésként koa-
leszcenc sziir6t (D) tartalmaz.
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