"R ‘ Paent.und Markenan 0

(9DE 10 2009 044 168 A1 2011.04.07

(12) Offenlegungsschrift

(21) Aktenzeichen: 10 2009 044 168.9 (61 IntCl®:  CO7C 67/03 (200601)
(22) Anmeldetag: 02.10.2009 CO7C 69/24 (2006.01)

(43) Offenlegungstag: 07.04.2011 BO1J 19/30 (2006.01)

(71) Anmelder: (56) Fur die Beurteilung der Patentfahigkeit in Betracht
Green Finance AG, 93053 Regensburg, DE gezogene Druckschriften:
DE 102007 033310 A1
(74) Vertreter: DE 10257525 A1
Graf Gliick Habersack Kritzenberger, 93049 DE 9 20 907
Regensburg AT 235258 B
(72) Erfinder:
Fischer, Uwe, Dr., 16225 Eberswalde, DE; Fischer,
Stephan, 36277 Schenklengsfeld, DE

Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen

Prufungsantrag gemaR § 44 PatG ist gestellt.

(54) Bezeichnung: Verfahren und Vorrichtung zur kontinuierlichen Herstellung von Alkylestern hdherer
Fettsduren

(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein Verfahren zur
kontinuierlichen Herstellung von Alkylestern hdherer Fett-
sauren aus freie Fettsauren enthaltenden Fettsauretriglyce-
rid-Ausgangsgemischen in zumindest einem Reaktor 2. Der
Reaktor 2 weist in vertikaler Richtung einen unteren Bereich
3, einen Uber dem unteren Bereich 3 angeordneten mittle-
ren Bereich 4 und einen uber dem mittleren Bereich 4 an-
geordneten oberen Bereich 5 auf. Das erfindungsgemafe
Verfahren umfasst die Schritte a) kontinuierliche Zugabe ei-
nes freie Fettsduren enthaltenden Fettsauretriglycerid-Aus-
gangsgemisches in den Reaktor 2 durch ein im oberen Be-
reich 5 des Reaktors 2 angeordnetes Mittel 6 zur Zugabe
von Fettsauretriglycerid-Gemischen, b) kontinuierliche Zu-
gabe zumindest eines Monoalkohols in den Reaktor 2 durch
ein im unteren Bereich 3 des Reaktors 2 angeordnetes Mittel
8 zur Zugabe von Monoalkoholen, c) zumindest teilweises
Verestern der freien Fettsduren mit einem Monoalkohol in ei-
ner im mittleren Bereich 4 des Reaktors 2 angeordneten Fill-
korperschicht 7, d) zumindest teilweises Umestern der Fett-
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sauretriglyceride mit einem Monoalkohol in der im mittleren
Bereich 4 des Reaktors 2 angeordneten Fllkdrperschicht 7 ':|_|—*\ ,£:2
und e) kontinuierliche Entnahme der gebildeten Alkylester 8
durch ein im unteren Bereich 3 des Reaktors 2 angeordne-
tes Mittel 9 zur Entnahme von Alkylestern. 10
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Beschreibung
Technisches Gebiet

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren und eine Vorrichtung zur kontinuierlichen Herstel-
lung von Alkylestern héherer Fettsauren.

Stand der Technik

[0002] Seit geraumer Zeit besteht ein wachsendes
Interesse, auf Erdo6l-Basis hergestellte Kraftstoffe
durch preiswerte und umweltschonende Alternativen
zu ersetzen. Der permanent zunehmende Fahrzeug-
bestand, der insbesondere in den Schwellenldndern
in Zukunft noch starker anwachsen wird, bei gleich-
zeitig abnehmenden Erddlvorkommen erzwingen die
Suche nach alternativen Kraftstoffen.

[0003] Eine mogliche Kraftstoff-Alternative sind
Pflanzendle, wobei in Mitteleuropa insbesondere
Rapsdl als Rohstoff in Betracht kommt. Pflanzendle
weichen allerdings in ihren technischen Eigenschaf-
ten von Dieselkraftstoffen in mehreren Punkten ab.
Sie weisen eine hdhere Dichte und eine geringe-
re Cetanzahl (Zundwilligkeit) als Dieselkraftstoff auf.
Dadurch kann es zu einem ungleichmafiigen Lauf-
verhalten des Motors kommen, wodurch Ger&dusche-
missionen deutlich zunehmen. Ferner ist die Viskosi-
tat von Rapsol gegenuber der von Dieselkraftstoff um
ein Vielfaches hdher, was zu einer schlechteren Zer-
stdubung und Verbrennung im Brennraum flhrt. Die
Verwendung von reinen Pflanzendlen flhrt daher in
herkémmlichen Motoren zu Verkokungen, verbunden
mit erhohter Partikelemission.

[0004] Die genannten Probleme, die bei der Ver-
wendung von reinen Pflanzendlen in nicht entspre-
chend angepassten Motoren entstehen, lassen sich
durch Umwandlung der in Olen und Fetten enthal-
tenen Triglyceride beziehungsweise Fettsdureester
des Glycerins in Fettsdurealkylester, insbesondere
Methyl oder Ethylester, I16sen. So kénnen diese auch
als Biodiesel bezeichneten Ester relativ problemlos
in nichtmodifizierten Dieselmotoren eingesetzt wer-
den, wobei der Ausstold von unverbrannten Kohlen-
wasserstoffen und RuB3partikeln im Vergleich zu nor-
malem Dieselkraftstoff auf Erddl-Basis wesentlich re-
duziert werden kann.

[0005] Da der auf Basis von Pflanzendlen hergestell-
te Biodiesel jedoch aufgrund der gestiegenen Roh-
stoffpreise und der erforderlichen Raffinationsverfah-
ren relativ teuer ist, werden immer haufiger alterna-
tive Rohstoffe wie beispielsweise in Restaurants an-
fallende gebrauchte Ole und tierische Fettschmalze
eingesetzt.

[0006] Die aus dem Stand der Technik bekannten
Verfahren zur Herstellung von Biodiesel bedienen

2011.04.07

sich eines Batch-Betriebs, das heif’t, die Edukte wer-
den einem Reaktor zugefiihrt, die Reaktion bei den
entsprechenden Temperatur- und Druck-Verhaltnis-
sen durchgefuhrt und anschlieRend das Produkt aus
dem Reaktor entnommen. Diese Verfahren sind sehr
zeit- und arbeitsintensiv und deshalb mit hohen Her-
stellungskosten fir den Biodiesel verbunden. Damit
Biodiesel auf lange Sicht gegeniiber normalem Die-
sel-Kraftstoff als konkurrenzfahiger Kraftstoff beste-
hen kann, ist es zwingend erforderlich, seine Herstel-
lungskosten erheblich zu senken.

Darstellung der Erfindung

[0007] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es,
ein kostengtinstiges Verfahren zur Herstellung von
Biodiesel bereitzustellen. Diese Aufgabe wird erfin-
dungsgemal’ durch das Verfahren gemafl unabhan-
gigem Anspruch 1 und die Vorrichtung gemaf unab-
hangigem Anspruch 20 geldst. Weitere vorteilhafte
Details, Aspekte und Ausgestaltungen der vorliegen-
den Erfindung ergeben sich aus den abhangigen An-
sprichen, der Beschreibung, der Figur und den Bei-
spielen.

[0008] Die vorliegende Erfindung stellt ein Verfahren
zur Herstellung von Alkylestern héherer Fettsduren
aus freie Fettsduren enthaltenden Fettsduretriglyce-
rid-Ausgangsgemischen in zumindest einem Reaktor
zur Verfigung. Der Reaktor weist in vertikaler Rich-
tung einen unteren Bereich, einen Gber dem unteren
Bereich angeordneten mittleren Bereich und einen
Uber dem mittleren Bereich angeordneten oberen Be-
reich auf. Das erfindungsgemafe Verfahren umfasst
die Schritte a) kontinuierliche Zugabe eines freie Fett-
sauren enthaltenden Fettsauretriglycerid-Ausgangs-
gemisches in den Reaktor durch ein im oberen Be-
reich des Reaktors angeordnetes Mittel zur Zugabe
von Fettsduretriglycerid-Gemischen, b) kontinuierli-
che Zugabe zumindest eines Monoalkohols in den
Reaktor durch ein im unteren Bereich des Reaktors
angeordnetes Mittel zur Zugabe von Monoalkoholen,
¢) zumindest teilweises Verestern der freien Fettsau-
ren mit einem Monoalkohol in einer im mittleren Be-
reich des Reaktors angeordneten Fillkérperschicht,
d) zumindest teilweises Umestern der Fettsduretrigly-
ceride mit einem Monoalkohol in der im mittleren Be-
reich des Reaktors angeordneten Fullkérperschicht
und e) kontinuierliche Entnahme der gebildeten Alky-
lester durch ein im unteren Bereich des Reaktors an-
geordnetes Mittel zur Entnahme von Alkylestern.

[0009] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird
unter einer ,Veresterung” die zur Bildung eines Esters
fuhrende Umsetzung eines Alkohols mit einer Sau-
re, insbesondere einer freien Fettsdure, verstanden.
Bei der Veresterungsreaktion werden die freien Fett-
sauren des Ausgangsgemisches in die Alkylester der
freien Fettsauren Uberfihrt.
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[0010] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird
unter einer ,Umesterung” eine Reaktion verstanden,
bei der ein Ester, insbesondere ein Fettsauretriglyce-
rid, in einen anderen Ester, insbesondere einen Alky-
lester einer héheren Fettsaure, Ubergefihrt wird, bei-
spielsweise durch Alkoholyse in Gegenwart von Sau-
ren oder Alkalien.

[0011] Die im mittleren Bereich des Reaktors an-
geordnete Fullkérperschicht bewirkt ein langsames
und gleichmaBiges Absinken des im oberen Bereich
des Reaktors zugefiihrten freie Fettsduren enthalten-
den Fettsauretriglycerid-Ausgangsgemisches. Im un-
teren Bereich des Reaktors wird der zweite Reak-
tand, ein Monoalkohol, mdéglichst fein verteilt zugege-
ben. Aufgrund der geringeren Dichte des Monoalko-
hols steigt dieser in Form kleiner Blaschen oder klei-
ner Trépfchen nach oben in die Fillkérperschicht des
Reaktors. In der Fullkérperschicht erfolgt die Bildung
der Alkylester durch Veresterung der freien Fettsau-
ren mit dem Monoalkohol und durch Umesterung der
Fettsauretriglyceride mit dem Monoalkohol.

[0012] Die gebildeten Alkylester weisen eine héhe-
re Dichte auf als die eingesetzten Reaktanden und
sinken in den unteren Bereich des Reaktors ab. Dort
kénnen sie in relativ reiner Form kontinuierlich ent-
nommen werden.

[0013] Das erfindungsgemale Verfahren bewirkt al-
so eine lange Kontaktzeit zwischen den Reaktanden
und ermdglicht gleichzeitig die kontinuierliche Her-
stellung von Alkylestern héherer Fettsduren. Durch
die lange Kontaktzeit wird die Umsatzrate der Reak-
tion erhéht, was einer schnelleren Bildung der ge-
winschten Produkte entspricht und die Herstellungs-
kosten senkt. Der kontinuierliche Betrieb des Reak-
tors weist erhebliche Vorteile gegenliber dem Ubli-
chen Batch-Betrieb auf. Das zeitintensive Neubef(l-
len des Reaktors nach Entnahme der Reaktionspro-
dukte entfallt bei einem kontinuierlichen Verfahren
ganzlich. Die Herstellungskosten der Alkylester kon-
nen dadurch deutlich gesenkt werden.

[0014] Gemal einer bevorzugten Ausfihrungsform
erfolgt die Veresterung in Schritt ¢) in Gegenwart
eines sauren Katalysators, insbesondere Schwefel-
saure oder p-Toluolsulfonsaure. Ein saurer Kataly-
sator, insbesondere Schwefelsdure oder p-Toluolsul-
fonsaure, bewirkt eine Erhdhung der Reaktionsge-
schwindigkeit der Veresterungsreaktion und damit ei-
ne schnellere Bildung der gewlinschten Reaktions-
produkte.

[0015] Bei,Katalysatoren” handelt es sich um Stoffe,
die die Aktivierungsenergie einer chemischen Reakti-
on herabsetzen und dadurch die Reaktionsgeschwin-
digkeit erhéhen, ohne die Endprodukte der Reaktion
zu verandern.
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[0016] Gemal einer bevorzugten Ausfihrungsform
erfolgt alternativ oder in Kombination die Umesterung
in Schritt d) in Gegenwart eines basischen Katalysa-
tors, insbesondere Kaliumhydroxid, NaOH oder Na-
Methylat. Ein basischer Katalysator, insbesondere
Kaliumhydroxid, NaOH oder Na-Methylat, bewirkt ei-
ne Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit der Um-
esterungsreaktion und damit eine schnellere Bildung
der gewlinschten Reaktionsprodukte.

[0017] Bevorzugt wird der Schritt ¢) zumindest teil-
weises Verestern der freien Fettsduren mit einem Mo-
noalkohol in einer im mittleren Bereich des Reaktors
angeordneten Fllkérperschicht und der Schritt d) zu-
mindest teilweises Umestern der Fettsduretriglyceri-
de mit einem Monoalkohol in der im mittleren Be-
reich des Reaktors angeordneten Fullkérperschicht
in voneinander getrennten Reaktoren durchgefihrt.
Der gleichzeitige Einsatz eines sauren und eines ba-
sischen Katalysators bringt erst bei Verwendung ge-
trennter Reaktoren entsprechende Vorteile mit sich.

[0018] Bevorzugt handelt es sich bei den freie Fett-
sauren enthaltenden Fettsauretriglycerid-Ausgangs-
gemischen um gebrauchte oder ungebrauchte, un-
gereinigte oder gereinigte pflanzliche, tierische oder
technische Ole oder Fette oder deren Gemische. Die
steigenden Preise fiir den Rohstoff Rapsdl lassen
den Einsatz alternativer, deutlich billigerer Rohstof-
fe immer attraktiver werden. Das erfindungsgemalie
Verfahren kann problemlos mit den genannten, ei-
gentlich Abfallstoffe darstellenden Rohstoffen durch-
geflhrt werden.

[0019] Bevorzugt sind die Ole oder Fette ausgewahit
aus der Gruppe bestehend aus Soapstock, Brown
Grease, Yellow Grease, Talg, Schmalz, Frittierdlen,
Tierfettabfallen, Altspeisefette, Speisetalg, pflanzli-
che Rohdle, tierische Fette und deren Gemischen.

[0020] Unter ,Soapstock” wird ein bei der Verarbei-
tung von pflanzlichen Olen anfallendes Nebenpro-
dukt verstanden, das einen Anteil von freien Fettsau-
ren von etwa 50% bis 80% aufweist.

[0021] ,Brown Grease” stellt ein tierfetthaltiges Ab-
fallprodukt mit einem Anteil an freien Fettsduren von
Uber 15% bis 40% dar. ,Yellow Grease” enthalt etwa
5% bis 15% freie Fettsauren.

[0022] Unter ,Talg” und ,Schmalz” werden tierische
Fette verstanden, die beispielsweise aus Schlachtab-
féllen gewonnen werden. Der Gehalt an freien Fett-
sauren von Talgen liegt zwischen 1 und 20%.

[0023] Bei ,Tierfetten” handelt es sich um bei der
Verwertung von Geflugel, Rindern, Schweinen und
Fischen anfallende fetthaltige Abfallprodukte.
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[0024] Unter ,pflanzlichen Rohdlen” werden flissi-
ge oder feste Zusammensetzungen verstanden, die
aus pflanzlichen Ausgangsmaterialien durch Pressen
oder Extraktion gewonnen werden. Daneben wer-
den auch Raffinate oder Halbraffinate der vorstehend
genannten pflanzlichen Ole als Ausgangsmaterialien
eingesetzt.

[0025] Bei tierischen Fetten handelt es sich z. B.
um Milchfett, Wollfett, Rindertalg, Schweineschmalz,
Fischoéle oder Fischtran.

[0026] Alle genannten Ole oder Fette kdnnen als
Ausgangsmaterialien in dem erfindungsgemalien
Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Alky-
lestern héherer Fettsauren eingesetzt werden.

[0027] Besonders bevorzugt sind die pflanzlichen
Rohdle ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Raps6l, Ribél, Sojadl, Sonnenblumendl, Palmdl,
Maiskeimdl, Baumwollsaatdl, Palmkernfett und Ko-
kosfett.

[0028] Bevorzugt werden ungereinigte Fettsaure-
triglycerid-Ausgangsgemische vor der Zugabe in den
Reaktor gereinigt. Eine Reinigung der Edukte bewirkt
einen kontrollierteren Ablauf der Veresterungs- und
Umesterungsreaktion und resultiert in einem deutlich
reineren Produkt. Besonders bevorzugt besteht die
Reinigung in der Verminderung des Wassergehalts
der Fettsauretriglycerid-Ausgangsgemische.

[0029] Gemal einer besonders bevorzugten Aus-
fuhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es
sich bei dem Monoalkohol um einen C,- bis C,-Mo-
noalkohol, insbesondere handelt es bei dem Mono-
alkohol um Methanol. Die genannten Monoalkohole
ergeben Alkylester hdherer Fettsauren, die die mit ih-
rer Verwendung als Kraftstoff verknlpften Anforde-
rungen besonders gut erfiillen.

[0030] Bevorzugt wird nach der Enthnahme der gebil-
deten Alkylester aus dem Reaktor ein Aufreinigen der
Alkylester durchgefuhrt. Durch eine Reinigung der
gebildeten Alkylester wird ein hdherwertiger Kraftstoff
mit besonders vorteilhaften Eigenschaften erhalten.
Besonders bevorzugt erfolgt die Aufreinigung der Al-
kylester durch eine Destillation, wodurch ein beson-
ders reines Produkt erhalten wird.

[0031] Bei der Verwendung von Methanol als Mono-
alkohol handelt es sich bei der Destillation der ge-
bildeten Methylester um eine Vakuumdestillation bei
30 bis 80 mbar. Besonders bevorzugt erfolgt die Va-
kuumdestillation bei einer Temperatur von 195°C bis
280°C.

[0032] Gemalk einer weiteren, besonders bevor-
zugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung
wird der Monoalkohol im wesentlichen gleichma-
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Rig uber den Reaktorquerschnitt verteilt zugegeben.
Durch die genannte Form der Zugabe kommt es
zu einer besonders guten und gleichmaBigen Vermi-
schung der Reaktanden, wodurch eine hohe Reak-
tionsgeschwindigkeit und gute Produktausbeuten si-
chergestellt werden.

[0033] Bevorzugt wird der Monoalkohol flissig in
Form von Tropfen oder dampfférmig in Form von
Blaschen in den Reaktor eingebracht. Besonders be-
vorzugt weisen die Tropfen bzw. die Blaschen einen
Durchmesser kleiner 5 mm auf und ganz besonders
bevorzugt betragt der Durchmesser rund 2 mm. Mit
abnehmendem Durchmesser der Tropfen bzw. Blas-
chen verandert sich das Oberflachen/VVolumen-Ver-
haltnis zu groReren Werten. Da die Veresterungs-
bzw. Umesterungsreaktionen an den Grenzfldchen
zwischen den Phasen der Reaktanden erfolgen, be-
wirken kleinere Durchmesser eine schnellere Reakti-
on.

[0034] Die vorliegende Erfindung umfasst auch ei-
ne Vorrichtung zur kontinuierlichen Herstellung von
Alkylestern hoherer Fettsduren aus freie Fettsdu-
ren enthaltenden Fettsauretriglycerid-Ausgangsge-
mischen. Die erfindungsgemafe Vorrichtung umfasst
zumindest einen Reaktor, wobei der Reaktor in ver-
tikaler Richtung einen unteren Bereich, einen Uber
dem unteren Bereich angeordneten mittleren Bereich
und einen Uber dem mittleren Bereich angeordneten
oberen Bereich aufweist. Daneben ist zumindest ein
im oberen Bereich angeordnetes Mittel zur kontinu-
ierlichen Zugabe eines freie Fettsduren enthaltenden
Fettsauretriglycerid-Ausgangsgemisches in den Re-
aktor vorgesehen, eine im mittleren Bereich angeord-
nete Schicht von Fllkérpern, zumindest ein im unte-
ren Bereich angeordnetes Mittel zur kontinuierlichen
Zugabe eines Monoalkohols in den Reaktor und zu-
mindest ein im unteren Bereich des Reaktors ange-
ordnetes Mittel zur kontinuierlichen Entnahme von Al-
kylestern aus dem Reaktor.

[0035] Die im mittleren Bereich des Reaktors ange-
ordnete Fullkdrperschicht bewirkt ein langsames und
gleichmafiges Absinken des im oberen Bereich des
Reaktors zugefiihrten freie Fettsduren enthaltenden
Fettsauretriglycerid-Ausgangsgemisches. Durch das
im unteren Bereich des Reaktors angeordnete Mit-
tel zur kontinuierlichen Zugabe eines Monoalkohols
in den Reaktor wird der zweite Reaktand, ein Mono-
alkohol, moglichst fein verteilt zugegeben. Aufgrund
der geringeren Dichte des Monoalkohols steigt die-
ser in Form kleiner Blaschen oder kleiner Trépfchen
nach oben in die Fullkérperschicht des Reaktors. In
der Fullkérperschicht erfolgt die Bildung der Alkyles-
ter durch Veresterung der freien Fettsduren mit dem
Monoalkohol und durch Umesterung der Fettsaure-
triglyceride mit dem Monoalkohol. Die gebildeten Al-
kylester weisen eine héhere Dichte auf als die einge-
setzten Reaktanden und sinken in den unteren Be-
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reich des Reaktors ab. Dort kdnnen sie in relativ rei-
ner Form kontinuierlich durch das im unteren Bereich
des Reaktors angeordnete Mittel zur kontinuierlichen
Entnahme von Alkylestern aus dem Reaktor entnom-
men werden.

[0036] Die erfindungsgemafRe Vorrichtung ermdg-
licht also eine lange Kontaktzeit zwischen den
Reaktanden und erlaubt gleichzeitig die kontinuierli-
che Herstellung von Alkylestern hdherer Fettsauren.
Durch die lange Kontaktzeit wird die Umsatzrate der
Reaktion erhdht, was einer schnelleren Bildung der
gewtinschten Produkte entspricht und die Herstel-
lungskosten senkt. Der kontinuierliche Betrieb des
Reaktors weist erhebliche Vorteile gegeniiber dem
Ublichen Batch-Betrieb auf. Das zeitintensive Neube-
fullen des Reaktors nach Entnahme der Reaktions-
produkte entfallt bei einem kontinuierlichen Verfahren
ganzlich. Die Herstellungskosten der Alkylester kon-
nen dadurch deutlich gesenkt werden.

[0037] Bevorzugt handelt es sich bei dem Mittel zur
kontinuierlichen Zugabe eines Monoalkohols um eine
Begasungsvorrichtung fir Flissigkeiten, wobei die
Begasungsvorrichtung zur Zugabe eines Monoalko-
hols ausgelegt und eingerichtet ist. Die Verwendung
einer Begasungsvorrichtung erlaubt eine besonders
gleichmaRige und feine Verteilung des Reaktan-
den ,Monoalkohol” in dem Reaktanden ,freie Fett-
sauren enthaltendes Fettsauretriglycerid-Ausgangs-
gemisch”.

[0038] Besonders bevorzugt ist die Begasungsvor-
richtung zur Zugabe eines C,- bis C,-Monoalkohols
ausgelegt und eingerichtet. Die genannten Monoal-
kohole ergeben Alkylester hdherer Fettsduren, die
die mit ihrer Verwendung als Kraftstoff verknupften
Anforderungen besonders gut erfiillen.

[0039] Besonders bevorzugt umfasst die Begas-
ungsvorrichtung einen Rotor mit einer Drehachse und
einen den Rotor umgebenden Stator. Eine solche
Begasungsvorrichtung ist an sich aus dem Stand
der Technik bekannt (siehe DE 36 16 680 A1 und
DE 298 19 704 U1), ist allerdings ausschlie3lich zur
Begasung von Flissigkeiten vorgesehen und wird
auch ausschlielllich zur Begasung von Flussigkei-
ten eingesetzt. In der erfindungsgemafRen Vorrich-
tung wird diese Begasungsvorrichtung nicht bestim-
mungsgemal zum Einbringen eines Gases einge-
setzt, sondern insbesondere zur Einbringung von
flissigen Monoalkohol, insbesondere zur Einbrin-
gung von Methanol.

[0040] Schon die bloRe Funktionstiichtigkeit einer
Begasungsvorrichtung bei deren Verwendung als
.Beflussigkeitsvorrichtung” stellt einen Uberraschen-
den, unerwarteten Effekt dar. Zudem bewirkt der Ein-
satz einer einen Rotor mit einer Drehachse und einen
den Rotor umgebenden Stator umfassenden Begas-
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ungsvorrichtung als Mittel zur kontinuierlichen Zuga-
be eines Monoalkohols in den Reaktor die Bildung
von besonders kleinen Monoalkohol-Trépfchen und
damit ganz besondere Vorteile im Hinblick auf Reak-
tionsgeschwindigkeit und Ausbeute.

[0041] Bevorzugt weist die Begasungsvorrichtung
eine Zuleitung fur einen Monoalkohol auf, wobei
der Monoalkohol dem Rotor in Richtung von des-
sen Drehachse zugefuhrt wird. Besonders bevorzugt
weist der Stator eine Ring6ffnung auf, wobei die Rin-
g6ffnung zum Ansaugen der im unteren Bereich vor-
liegenden Alkylester ausgelegt und eingerichtet ist.
Durch die gleichzeitige Zufuhr des Monoalkohols in
Richtung der Drehachse des Rotors und dem Ansau-
gen der Alkylester durch die Ring6ffnung erfolgt ein
intensives Vermischen von Monoalkohol mit bereits
gebildetem Produkt. Die Verteilung des Monoalko-
hols in dem Alkylester bewirkt eine weitere Erhéhung
der Reaktionsgeschwindigkeit. Die physikalischen Ei-
genschaften der Fettsduretriglycerid-Ausgangsgemi-
sche und der gebildeten Alkylester sind sich relativ
ahnlich. Insbesondere ist die gegenseitige Ldslichkeit
der genannten Stoffe in dem jeweils anderen Stoff
deutlich besser als die Léslichkeit von beispielsweise
Methanol in den Fettsduretriglycerid-Ausgangsgemi-
schen. Dadurch wird die Loslichkeit des Reaktanden
,Monoalkohol” in dem zweiten Reaktanden ,Fettsau-
retriglycerid-Ausgangsgemisch” erhdht, was zu einer
verbesserten Vermischung und in Folge zu einer ho-
heren Reaktionsgeschwindigkeit fuhrt.

[0042] Bevorzugt umfasst der Stator eine Mehrzahl
von Strémungskanélen, wobei jeder Strdomungskanal
eine bezogen auf die Drehachse radial innere Ein-
gangsoffnung und eine bezogen auf die Drehachse
radial dulRere Ausgangsoéffnung aufweist. Besonders
bevorzugt sind die Strdomungskanale zur Aufnahme
und Leitung des vom Rotor geférderten Gemisches
aus Monoalkohol und Alkylester ausgelegt und ein-
gerichtet. Durch diese Ausgestaltung erfolgt eine be-
sonders gleichférmige Verteilung des Monoalkohols
Uber den gesamten Reaktorquerschnitt.

[0043] Gemal einer weiteren bevorzugten Ausfih-
rungsform handelt es sich bei den Fillkérpern um in-
erte Fullkdrper aus einem keramischen Material, aus
Glas oder aus Kunststoff.

[0044] Es wird ausdricklich darauf hingewiesen,
dass sdmtliche oben beschriebenen Verfahren zur
Herstellung von Alkylestern hdoherer Fettsduren aus
freie Fettsduren enthaltenden Fettsauretriglycerid-
Ausgangsgemischen unter Verwendung der oben
beschriebenen Vorrichtungen zur kontinuierlichen
Herstellung von Alkylestern hoherer Fettsduren aus
freie Fettsduren enthaltenden Fettsauretriglycerid-
Ausgangsgemischen durchgefiihrt werden kénnen.
Alle Ausfiihrungsformen des erfindungsgemafien
Verfahrens koénnen also in allen Ausfiihrungsfor-
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men der erfindungsgemafRen Vorrichtung durchge-
fuhrt werden.

Wege zur Ausfihrung der Erfindung

[0045] Die Erfindung soll nachfolgend anhand ei-
nes Ausfuhrungsbeispieles im Zusammenhang mit
der Fig. 1 nadher erldutert werden. Die Fig. 1 zeigt
schematisch eine Vorrichtung 1 zur kontinuierlichen
Herstellung von Alkylestern hdherer Fettsduren aus
freie Fettsduren enthaltenden Fettsauretriglycerid-
Ausgangsgemischen. Die Vorrichtung 1 umfasst ei-
nen Reaktor 2, wobei der Reaktor 2 in vertikaler Rich-
tung einen unteren Bereich 3, einen Uber dem unte-
ren Bereich 3 angeordneten mittleren Bereich 4 und
einen Uber dem mittleren Bereich 4 angeordneten
oberen Bereich 5 aufweist.

[0046] Daneben ist zumindest ein im oberen Bereich
5 angeordnetes Mittel 6 zur kontinuierlichen Zugabe
eines freie Fettsauren enthaltenden Fettsauretrigly-
cerid-Ausgangsgemisches in den Reaktor 2 vorgese-
hen, eine im mittleren Bereich 4 angeordnete Schicht
von Fullkdérpern 7, zumindest ein im unteren Bereich
3 angeordnetes Mittel 8 zur kontinuierlichen Zugabe
eines Monoalkohols in den Reaktor 2 und zumindest
ein im unteren Bereich 3 des Reaktors 2 angeordne-
tes Mittel 9 zur kontinuierlichen Entnahme von Alky-
lestern aus dem Reaktor 2.

[0047] Die im mittleren Bereich 4 des Reaktors 2 an-
geordnete Fullkérperschicht 7 bewirkt ein langsames
und gleichmaRiges Absinken des im oberen Bereich
5 des Reaktors 2 zugeflhrten freie Fettsauren ent-
haltenden Fettsduretriglycerid-Ausgangsgemisches.
Bei den die Flllkérperschicht 7 bildenden Fullkérpern
handelt es sich um keramische Elemente mit einem
Gewicht von wenigen Gramm. Durch das im unteren
Bereich 3 des Reaktors 2 angeordnete Mittel 8 zur
kontinuierlichen Zugabe eines Monoalkohols in den
Reaktor 2 wird der zweite Reaktand, Methanol, mdg-
lichst fein verteilt zugegeben. Aufgrund der geringe-
ren Dichte des Methanols steigt dieser in Form klei-
ner Blaschen oder kleiner Tropfchen nach oben in die
Fullkérperschicht 7 des Reaktors 2.

[0048] In der Fllkérperschicht 7 erfolgt die Bildung
der Methylester durch Veresterung der freien Fett-
sauren mit Methanol und durch Umesterung der Fett-
sauretriglyceride mit Methanol. Die gebildeten Methy-
lester weisen eine hdhere Dichte auf als die einge-
setzten Reaktanden und sinken in den unteren Be-
reich des Reaktors 2 ab. Dort kdnnen sie in relativ rei-
ner Form kontinuierlich durch das im unteren Bereich
3 des Reaktors 2 angeordnete Mittel 9 zur kontinuier-
lichen Entnahme von Alkylestern aus dem Reaktor 2
entnommen werden.

[0049] Bei dem Mittel 8 zur kontinuierlichen Zuga-
be eines Monoalkohols handelt es um eine Begas-
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ungsvorrichtung fur Flussigkeiten, wobei die Begas-
ungsvorrichtung fur die Zugabe von Methanol ausge-
legt und eingerichtet ist. Die Begasungsvorrichtung
weist einen Rotor mit einer Drehachse, einen den Ro-
tor umgebenden Stator und eine Zuleitung 10 fir Me-
thanol auf, wobei das Methanol dem Rotor in Rich-
tung von dessen Drehachse zugeflhrt wird. Der Sta-
tor weist eine Ringd6ffnung auf, wobei die Ring6ffnung
zum Ansaugen der im unteren Bereich 3 des Reak-
tors 2 vorliegenden Alkylester ausgelegt und einge-
richtet ist.

[0050] Der Stator umfasst eine Mehrzahl von Stro-
mungskanalen (nicht gezeigt), wobei jeder Stro-
mungskanal eine bezogen auf die Drehachse radi-
al innere Eingangso6ffnung und eine bezogen auf die
Drehachse radial duRere Ausgangsotffnung aufweist.
Die Strémungskanéle sind zur Aufnahme und Leitung
des vom Rotor geférderten Gemisches aus Methanol
und Alkylester ausgelegt und eingerichtet.

[0051] Die beschriebene Vorrichtung 1 bewirkt ei-
ne besonders gleichférmige Verteilung des Metha-
nols tber den gesamten Reaktorquerschnitt, ermog-
licht eine lange Kontaktzeit zwischen den Reaktan-
den und erlaubt gleichzeitig die kontinuierliche Her-
stellung von Alkylestern héherer Fettsduren. Durch
die lange Kontakizeit wird die Umsatzrate der Reak-
tion erhéht, was einer schnelleren Bildung der ge-
wiinschten Produkte entspricht und die Herstellungs-
kosten der Alkylester dadurch deutlich senkt.

Bezugszeichenliste

1 Vorrichtung zur kontinuierlichen Herstellung

von Alkylestern héherer Fettsauren

Reaktor

unterer Bereich des Reaktors

mittlerer Bereich des Reaktors

oberer Bereich des Reaktors

Zuleitung Fettsauretriglycerid-Ausgangsge-

misch

Fillkérperschicht

8 Begasungsvorrichtung zur Zugabe von Me-
thanol

9 Ableitung zur Entnahme der gebildeten Me-
thylester

10  Zuleitung Methanol

O bhWN
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von
Alkylestern hoherer Fettsduren aus freie Fettsdu-
ren enthaltenden Fettsauretriglycerid-Ausgangsge-
mischen in zumindest einem Reaktor (2), wobei der
Reaktor (2) in vertikaler Richtung einen unteren Be-
reich (3), einen Uber dem unteren Bereich (3) ange-
ordneten mittleren Bereich (4) und einen Uber dem
mittleren Bereich (4) angeordneten oberen Bereich
(5) aufweist, umfassend die Schritte
a) kontinuierliche Zugabe eines freie Fettsduren ent-
haltenden Fettsauretriglycerid-Ausgangsgemisches
in den Reaktor (2) durch ein im oberen Bereich (5)
des Reaktors (2) angeordnetes Mittel (6) zur Zugabe
von Fettsauretriglycerid-Gemischen,

b) kontinuierliche Zugabe zumindest eines Monoal-
kohols in den Reaktor (2) durch ein im unteren Be-
reich (3) des Reaktors (2) angeordnetes Mittel (8) zur
Zugabe von Monoalkoholen,

¢) zumindest teilweises Verestern der freien Fettsau-
ren mit einem Monoalkohol in einer im mittleren Be-
reich (4) des Reaktors (2) angeordneten Fillkérper-
schicht (7),

d) zumindest teilweises Umestern der Fettsauretrigly-
ceride mit einem Monoalkohol in der im mittleren Be-
reich (4) des Reaktors (2) angeordneten Fillkérper-
schicht (7) und

e) kontinuierliche Entnahme der gebildeten Alkylester
durch ein im unteren Bereich (3) des Reaktors (2) an-
geordnetes Mittel (9) zur Entnahme von Alkylestern.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Veresterung in Schritt c) in Ge-
genwart eines sauren Katalysators, insbesondere
Schwefelsaure oder p-Toluolsulfonsaure, erfolgt.

3. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche
1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Umes-
terung in Schritt d) in Gegenwart eines basischen Ka-
talysators, insbesondere Kaliumhydroxid, NaOH oder
Na-Methylat, erfolgt.

4. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche
1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Schritte
c¢) und d) in voneinander getrennten Reaktoren erfol-
gen.

5. Verfahren nach zumindest einem der Anspri-
che 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
bei den freie Fettsauren enthaltenden Fettsauretrigly-
cerid-Ausgangsgemischen um gebrauchte oder un-
gebrauchte, ungereinigte oder gereinigte pflanzliche,
tierische oder technische Ole oder Fette oder deren
Gemische handelt.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Ole oder Fette ausgewahlt sind
aus der Gruppe bestehend aus Soapstock, Brown
Grease, Yellow Grease, Talg, Schmalz, Frittierdlen,
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Tierfettabfallen, Altspeisefette, Speisetalg, pflanzli-
che Rohdle, tierische Fette und deren Gemischen.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die pflanzlichen Rohdle ausgewanhlt
sind aus der Gruppe bestehend aus Rapsél, Ribdl,
Sojadl, Sonnenblumendl, Palmél, Maiskeimdl, Baum-
wollsaatdl, Palmkernfett und Kokosfett.

8. Verfahren nach zumindest einem der Anspru-
che 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die unger-
einigten Fettsauretriglycerid-Ausgangsgemische vor
der Zugabe in den Reaktor gereinigt werden.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Reinigung in der Verminderung
des Wassergehalts besteht.

10. Verfahren nach zumindest einem der Anspru-
che 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
bei dem Monoalkohol um einen C;- bis C,-Monoalko-
hol handelt.

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es sich bei dem Monoalkohol um Me-
thanol handelt.

12. Verfahren nach zumindest einem der Anspru-
che 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass nach
Schritt e) der Schritt
f) Aufreinigen der Alkylester
durchgefiihrt wird.

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Aufreinigung der Alkylester durch
eine Destillation erfolgt.

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es sich um eine Vakuumdestillation
bei 30 bis 80 mbar handelt.

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Vakuumdestillation bei einer Tem-
peratur von 195°C bis 280°C erfolgt.

16. Verfahren nach zumindest einem der Anspru-
che 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass der Mo-
noalkohol im wesentlichen gleichmaRig tber den Re-
aktorquerschnitt verteilt zugegeben wird.

17. Verfahren nach zumindest einem der Anspru-
che 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass der Mo-
noalkohol fliissig in Form von Tropfen oder dampffér-
mig in Form von Blaschen in den Reaktor (2) einge-
bracht wird.

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Tropfen bzw. die Blaschen einen
Durchmesser kleiner 5 mm aufweisen.
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19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Durchmesser rund 2 mm betragt.

20. Vorrichtung (1) zur kontinuierlichen Herstellung
von Alkylestern héherer Fettsduren aus freie Fett-
sauren enthaltenden Fettsauretriglycerid-Ausgangs-
gemischen, umfassend zumindest einen Reaktor (2),
wobei der Reaktor (2) in vertikaler Richtung einen un-
teren Bereich (3), einen Gber dem unteren Bereich (3)
angeordneten mittleren Bereich (4) und einen Uber
dem mittleren Bereich (4) angeordneten oberen Be-
reich (5) aufweist, umfassend
—zumindest ein im oberen Bereich (5) angeordnetes
Mittel (6) zur kontinuierlichen Zugabe eines freie Fett-
sduren enthaltenden Fettsauretriglycerid-Ausgangs-
gemisches in den Reaktor (2),

— eine im mittleren Bereich (4) angeordnete Schicht
von Fillkérpern (7),

— zumindest ein im unteren Bereich (3) angeordnetes
Mittel (8) zur kontinuierlichen Zugabe eines Monoal-
kohols in den Reaktor (2) und

— zumindest ein im unteren Bereich (3) des Reaktors
(2) angeordnetes Mittel (9) zur kontinuierlichen Ent-
nahme von Alkylestern aus dem Reaktor (2).

21. Vorrichtung nach Anspruch 20, dadurch ge-
kennzeichnet, dass es sich bei dem Mittel (8) zur
kontinuierlichen Zugabe eines Monoalkohols um eine
Begasungsvorrichtung fur Flissigkeiten handelt, wo-
bei die Begasungsvorrichtung zur Zugabe eines Mo-
noalkohols ausgelegt und eingerichtet ist.

22. Vorrichtung nach Anspruch 21, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Begasungsvorrichtung zur
Zugabe eines C,- bis C,-Monoalkohols ausgelegt
und eingerichtet ist.

23. Vorrichtung nach zumindest einem der Anspru-
che 20 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass die Be-
gasungsvorrichtung einen Rotor mit einer Drehachse
und einen den Rotor umgebenden Stator umfasst.

24. Vorrichtung nach Anspruch 23, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Begasungsvorrichtung eine
Zuleitung fir einen Monoalkohol aufweist, wobei der
Monoalkohol dem Rotor in Richtung von dessen
Drehachse zugefiihrt wird.

25. Vorrichtung nach zumindest einem der Anspru-
che 23 und 24, dadurch gekennzeichnet, dass der
Stator eine Ringéffnung aufweist, wobei die Ringoff-
nung zum Ansaugen der im unteren Bereich (3) des
Reaktors (2) vorliegenden Alkylester ausgelegt und
eingerichtet ist.

26. Vorrichtung nach zumindest einem der Anspru-
che 23 bis 25, dadurch gekennzeichnet, dass der Sta-
tor eine Mehrzahl von Strdmungskanalen umfasst,
wobei jeder Strdomungskanal eine bezogen auf die
Drehachse radial innere Eingangséffnung und eine
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bezogen auf die Drehachse radial au3ere Ausgangs-
6ffnung aufweist.

27. Vorrichtung nach Anspruch 26, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Strémungskanale zur Auf-
nahme und Leitung des vom Rotor geférderten Ge-
misches aus Monoalkohol und Alkylester ausgelegt
und eingerichtet sind.

28. Vorrichtung nach zumindest einem der Anspru-
che 20 bis 27, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
um inerte Fullkérper aus einem keramischen Materi-
al, aus Glas oder aus Kunststoff handelt.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen

Fig. 1

34 9
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