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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania estréw alkilowych wyzszych kwasow:- ttusz-
czowych, znajdujacy zastosowanie zwtaszcza w produkcji komponentdéw-paliw silnikowych i surowcéw
bioodnawialnych dla przemystu chemicznego, na przykfad detergentéw.

Estry alkilowe wyzszych kwasoéw ttuszczowych sg wytwarzane w-procesie transestryfikacji ole-
jow roslinnych z uzyciem alkoholu, w obecnosci katalizatoréow, ktérymi sg wodne roztwory wodorotlen-
kéw albo kwaséw. Reakcje prowadzi sie w temperaturze wrzenia mieszaniny reakcyjnej. Z polskiego
opisu patentowego nr 175969 znany jest sposob transestryfikacji estrow karboksylowych kwaséw
organicznych, w ktérym estry miesza sie z alkoholem w stosunku molowym od 1:1 do 1:50, podgrze-
wa do temperatury 423 K - 723 K i spreza do cisnienia od 5 MPa do 25 MPa, po czym utrzymuje w
tych warunkach przez okres od 0,1 do 10 godzin.

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania estrow alkilowych wyzszych kwaséw ttuszczowych,
polegajacego na reakcji transestryfikacji triglicerydow alkoholem, w obecnosci katalizatora i przy nad-
miarze alkoholu do trigliceryddéw, a nastepnie rozdzieleniu mieszaniny poreakcyjnej i oddestylowaniu
nadmiaru alkoholu, istota wynalazku polega na tym, ze reakcje transestryfikacji prowadzi sie w tempe-
raturze od 288 K do 353 K, pod cisnieniem atmosferycznym, w czasie od 0,3 godziny do 5 godzin,
przy stosunku molowym triglicerydow do alkoholu co najmniej 1:14, korzystnie 1:18, w atmosferze
gazu obojetnego, przy czym rozdzielanie mieszaniny prowadzi sie wielokrotnie, a w trakcie destylaciji
oddziela sie frakcje azeotiopowe.

Sposoéb wytwarzania estrow-alkilowych wyzszych kwaséw ttuszczowych wedtug wynalazku cha-
rakteryzuje sie tym, ze proces transestryfikacji zachodzi juz z zadowalajgcg wydajnoscig w temperatu-
rze 288 K i pod normalnym cisnieniem, okoto 0,1 MPa. To pozwala prowadzi¢ proces w reaktorze
o prostej i 1zejszej konstrukcji i wymaga znacznie prostszej instalacji, zasilajagcej go w energie cieplng
i elektryczng. Ponadto sposob wedtug wynalazku nie wymaga stosowania wody jako czynnika wymy-
wajacego z fazy estrowej zanieczyszczenia w postaci nadmiaru wolnego katalizatora, resztek glicery-
ny, mydet itp.

Przedmiot wynalazku jest przedstawiony w przyktadach wykonania, ktére ilustrujg sposéb wy-
twarzania estréw alkilowych wyzszych kwasow- ttuszczowych z uzyciem réznych surowcow.

Przyktad I

3000 g surowego oleju rzepakowego ttoczonego na zimno, umieszcza sie w reaktorze o pojem-
nosci 7 dm?, a nastepnie przestrzeh nad powierzchnig cieczy wypetnia sie suchym azotem pod cisnie-
niem 1010 hPa. Nastepnie do reaktora wprowadza sie, przy ciggtym mieszaniu, 2710 g bezwodnego
alkoholu etylowego (bioetanol 99,8%), po czym wprowadza sie roztwér katalizatora, sporzadzonego
przez rozpuszczenie 29,4 g technicznego wodorotlenku potasu w 100 g bezwodnego alkohologu ety-
lowego bezwodnego w atmosferze suchego azotu. Stosunek molowy oleju rzepakowego do alkoholu
etylowego bezwodnego wynosi 1:18. Zawarto$¢ reaktora miesza sie intensywnie przez 20 minut,
utrzymujac temperature 298 K, a juz po 3 minutach obserwuje sie homogenizacje uktadu, ktéra obja-
wia sie petng przezroczystoscig mieszaniny w reaktorze. Mieszanine poreakcyjng przenosi sie do
wyparki prézniowej, uprzednio przeptukanej suchym azotem i wyposazonej w tapacz niskotemperatu-
rowy, chtodzony parami ciektego azotu. Lapacz pozwala na zminimalizowanie strat alkoholu etylowe-
go w procesie oddestylowania nadmiaru alkoholu z mieszaniny reakcyjnej. Proces oddestylowania
prowadzi sie przez 15 minut, w temperaturze tazni okoto 333 K i ci$nieniu 250 hPa. Po podwyZzszeniu
temperatury tazni do 358 K oddestylowuje sie niewielkg ilos¢ (do 1,5%) frakcji azeotropowej. W ten
sposob usuwa sie praktycznie catkowicie alkohol etylowy z przestrzeni reakcyjnej. Pozostatg w wypar-
ce mieszanine niezwtocznie przenosi sie do rozdzielacza gruszkowego o pojemnosci 4 dm?®. Po kilku
minutach obserwuje sie rozdziat faz cieptej mieszaniny na faze dolna, glicerynowg i gérna - estrowa.
Po 6 godzinach bardzo wolno spuszcza sie do oddzielnego pojemnika faze glicerynowy, a faze estro-
wg poddaje sie ponownej separacji i przepuszcza przez filtr o wlasnosciach silnie hydrofilnych, stosu-
jac zestaw do sgczenia pod zmniejszonym cisnieniem. Tak oczyszczony ester poddaje sie procesowa
wybielania w atmosferze azotu. Otrzymuje sie 3000 g estru etylowego wyzszych kwasow- tluszczo-
wych, o barwie stomkowe;.

Przyktad I

3000 g surowego oleju rzepakowego ttoczonego na zimno, umieszcza sie w reaktorze o pojem-
nosci 7 dm®, a nastepnie przestrzeh nad powierzchnig cieczy wypetnia sie suchym azotem pod cisnie-
niem 1010 hPa. Nastepnie do reaktora wprowadza sie, przy ciggtym mieszaniu 2443 g bezwodnego
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alkoholu etylowego (stosunek molowy 1:14). W kolejnym kroku wprowadza sie roztwér katalizatora,
sporzadzony przez rozpuszczenie 29,4 g technicznego wodorotlenku potasu w 100 g bezwodnego
alkoholu etylowego w-atmosferze suchego azotu. Zawarto$¢ reaktora miesza sie intensywnie przez
60 minut w-temperaturze 323 K. Po 7 minutach obserwuje sie catkowitg homogenizacje uktadu, ktéra
objawia sie petng przezroczystoscig mieszaniny w reaktorze. Mieszanine poreakcyjng przenosi sie do
wyparki prézniowej, uprzednio przeptukanej suchym azotem i wyposazonej w fapacz niskotemperatu-
rowy, chtodzony parami cieklego azotu minimalizujacy straty alkoholu propylowego podczas destylaciji.
Proces oddestylowania prowadzi sie przez 15 minut, w temperaturze tazni okoto 333 K i cisnieniu
250hPa. Po podwyzszeniu temperatury fazni do 360 K oddestylowane sie frakcje azeotropowa. W ten
sposéb usuwa sie prawie catkowicie alkohol z przestrzeni reakcyjnej. Pozostata w wyparce mieszani-
ne niezwlocznie przenosi sie do rozdzielacza gruszkowego o pojemnosci 4 dm®. Po kilku minutach
obserwuje sie rozdziat faz cieptej mieszaniny na faze dolng, glicerynowg i gérng - estrowa. Po 6 go-
dzinach spuszcza sie bardzo wolno do oddzielnego pojemnika faze glicerynowa, a faze estrowg pod-
daje sie ponownej separacji i przepuszcza przez filtr o wlasnosciach silnie hydrofilnych, stosujac ze-
staw do saczenia pod zmniejszonym cisnieniem. Tak oczyszczony ester poddaje sie procesowi wybie-
lania w atmosferze azotu. Otrzymuje sie 3000 g estru etylowego wyzszych kwasow ttuszczowych,
0 barwie jasno stomkowej.

Przyktad Ill.

3000 g statego surowego oleju rzepakowego ttoczonego na zimno, umieszcza sie w reaktorze
0 pojemnosci 7 dm®, a nastepnie przestrzeh nad powierzchnig surowca wypetnia sie suchym azotem
pod cisnieniem 1010 hPa. Nastepnie do reaktora wprowadza sie 4328 g bezwodnego alkoholu etylo-
wego (stosunek molowy 1:30) intensywnie mieszajgc, po czym wprowadza sie roztwér katalizatora,
sporzadzonego przez rozpuszczenie 30 g technicznego wodorotlenku potasu w 100 g bezwodnego
alkoholu etylowego, w atmosferze suchego azotu. Zawarto$¢ reaktora miesza sie intensywnie przez
5 godzin w temperaturze 288 K, przy czym catkowita homogenizacja uktadu pojawia sie po 30 minu-
tach. Mieszanine poreakcyjng przenosi sie do wyparki prézniowej, uprzednio przeptukanej suchym
azotem i wyposazonej w fapacz niskotemperaturowy, chtodzony parami ciektego azotu. Proces odde-
stylowania prowadzi sie przez 15 minut, w temperaturze tazni okoto 333 K i ci$nieniu 250 hPa. Po
podwyzszeniu temperatury tazni do 358 K oddestylowuje sie trakcje azeotropowg. W ten sposéb usu-
wa sie prawie catkowicie alkohol z przestrzeni reakcyjnej. Pozostaltg w wyparce mieszanine nie-
zwlocznie przenosi sie do rozdzielacza gruszkowego o pojemnosci 4 dm?®. Po kilku minutach obserwu-
je sie rozdziat faz cieptej mieszaniny na faze dolng, glicerynowy i gorng - estrowg. Po 6 godzinach
bardzo wolno spuszcza sie do oddzielnego pojemnika faze glicerynowsa, a faze estrowa poddaje sie
ponownej separacji. Oczyszczony ciekty ester poddaje sie procesowi wybielania w- atmosferze azotu.
Otrzymuije sie 3000 g estru etylowego wyzszych kwaséw ttuszczowych, o barwie jasno stomkowe;j.

Przyktad IV.

3000 g surowego oleju rzepakowego ttoczonego na zimno, umieszcza sie w reaktorze o pojem-
nosci 7 dm®, a nastepnie przestrzeh nad powierzchnig cieczy wypetnia sie suchym azotem pod cisnie-
niem 1010 hPa. Nastepnie do reaktora wprowadza sie, przy ciagtym mieszaniu 2443 g bezwodnego
alkoholu izopropylowego. W kolejnym kroku wprowadza sie roztwér katalizatora, sporzadzony przez
rozpuszczenie 36,0 g technicznego wodorotlenku potasu w 100 g bezwodnego alkoholu etylowego
w atmosferze suchego azotu. Zawartos¢ reaktora miesza sie intensywnie przez 40 minut w temperatu-
rze 353 K. Po 6 minutach obserwuje sie catkowitg homogenizacje ukfadu, ktéra objawia sie petng
przezroczystoscig mieszaniny w reaktorze. Mieszanine poreakcyjng przenosi sie do wyparki préznio-
wej, uprzednio przeptukanej suchym azotem i wyposazonej w tapacz niskotemperaturowy, chtodzony
parami ciektego azotu minimalizujgcy straty alkoholu propylowego podczas destylacji. Proces oddesty-
lowania prowadzi sie przez 15 minut w temperaturze tazni okoto 353 K i cisnieniu 250 hPa. Po pod-
wyzszeniu temperatury tazni do 370 K oddestylowuje sie frakcje azeotropowg. W ten sposob usuwa
sie prawie catkowicie alkohol z przestrzeni reakcyjnej. Pozostata w wyparce mieszanine niezwtocznie
przenosi sie do rozdzielacza gruszkowego o pojemnosci 4 dm?®. Po kilku minutach obserwuje sie roz-
dziat faz cieptej mieszaniny na faze dolng, glicerynowa i gérng - estrowa. Po 6 godzinach bardzo wol-
no spuszcza sie do oddzielnego pojemnika faze glicerynowa, a faze estrowy poddaje sie ponownej
separacji i przepuszcza przez filtr o wkasnosciach silnie hydrofilnych, stosujac zestaw do sgczenia pod
zmniejszonym cisnieniem. Tak oczyszczony ester poddaje sie procesowi wybielania w atmosferze
azotu. Otrzymuje sie 3130 g estru izopropylowego wyzszych kwasow tluszczowych, o barwie jasno
stomkowe;j.
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Przyktad V.

3000 g statego ttuszczu zwierzecego, umieszcza sie w reaktorze o pojemnosci 7 dm®, a na-
stepnie przestrzen nad powierzchnig surowca wypetnia sie suchym azotem pod cisnieniem 1010 hPa.
Nastepnie reaktor wraz z zawarto$cig ogrzewa sie do temperatury co najmniej 318 K w celu stopienia
statego tluszczu. W chwili gdy ttuszcz ulegnie catkowitemu uptynnieniu do reaktora wprowadza sie,
przy ciagtym mieszaniu, 3771 g bezwodnego alkoholu etylowego (bioetanol 99,8%). po czym wpro-
wadza sie roztwor katalizatora, sporzadzonego przez rozpuszczenie 38,9 g technicznego wodorotlen-
ku potasu w 100 g bezwodnego alkoholu etylowego, w atmosferze suchego azotu. Zawartos¢ reaktora
miesza sie intensywnie przez 40 minut w temperaturze 333 K, przy czym catkowita homogenizacja
uktadu pojawia sie po 15-20 minutach. Mieszanine poreakcyjng przenosi sie do wyparki prézniowej,
uprzednio przeptukanej suchym azotem i wyposazonej w fapacz niskotemperaturowy, chtodzony pa-
rami cieklego azotu. Proces oddestylowania prowadzi sie przez 15 minut, w temperaturze tazni okoto
333 K i cisnieniu 250 hPa. Po podwyzszeniu temperatury fazni do 358 K oddestylowuje sie frakcje
azeotropowag. W ten sposéb usuwa sie prawie catkowicie alkohol z przestrzeni reakcyjnej. Pozostatg
W wyparce mieszanine niezwtocznie przenosi sie do rozdzielacza gruszkowego o pojemnosci 4 dm®.
Po kilku minutach obserwuje sie rozdziat faz cieptej mieszaniny na faze dolng, glicerynowa i gérng
- estrowg. Po 6 godzinach bardzo wolno spuszcza sie do oddzielnego pojemnika faze glicerynowa,
a faze estrowg poddaje sie ponownej separacji. Koncowa faze estrowg stanowi w temperaturze poko-
jowej ciecz z zawieszong frakcjg statg w ilosci 40% wagowych. Frakcja ta to estry etylowe nasyconych
kwasoéw tluszczowych (stearynowego i palmitynowego) bedace w temperaturach pokojowych ciatem
stalym czesciowo rozpuszczonym w estrach ciektych. Frakcje te odwirowuje sie, a ciektg pozostatosc
przepuszcza przez filtr o wtasnosciach silnie hydrofilnych, stosujac technike zmniejszonego cisnienia.
Oczyszczony ciekty ester poddaje sie procesowi wybielania w atmosferze azotu. Otrzymuje sie 3000 g
praktycznie bezbarwnego estru etylowego (frakcja ciekta plus stata) wyzszych kwasow tluszczowych.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania estréw alkilowych wyzszych kwasow ttuszczowych, polegajacy na reak-
cji transestryfikacji triglicerydow alkoholem w obecno$ci katalizatora i przy nadmiarze alkoholu do
triglicerydéw, a nastepnie rozdzieleniu mieszaniny poreakcyjnej i oddestylowaniu nadmiaru alkoholu,
znamienny tym, ze reakcje transestryfikacji prowadzi sie w temperaturze od 288 K do 353 K, pod
cisnieniem atmosferycznym, w czasie od 0,3 godziny do 5 godzin, przy stosunku molowym triglicery-
déw do alkoholu co najmniej 1:14, w atmosferze gazu obojetnego, przy czym w trakcie oddestylowa-
nia nadmiaru alkoholu oddziela sie frakcje azeotropowe, a rozdzielanie mieszaniny poreakcyjnej pro-
wadzi sie wielokrotnie.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosunek molowy triglicerydéw do alkoholu
wynosi 1:18.
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