(19) OFICIUL DE STAT
PENTRU INVENTII SI MARCI
Bucuregti

ROMANIA

a1y RO 128132 A2
1) Int.CI.
BO1D 11/04 %0601

(12) CERERE DE BREVET DE INVENTIE

(21)  Nr.cerere: A 2011 00852
(22)  Data de depozit: 31.08.2011

(41) Data publicarii cererii:
28.02.2013 BOPI nr. 2/2013

(71) Solicitant:
* UNIVERSITATEA PETROL - GAZE DIN
PLOIESTI, BD.BUCURESTI NR.39,
PLOIESTI, PH, RO

(72) Inventatori:
+ CURSARU DIANA LUCIANA,
STR. GENERAL EREMIA GRIGORESCU
NR. 7B, BL. 77, SC. A, ET.IV, AP. 18,
PLOIESTI, PH, RO

s PROCEDEUL SEPARARII DE GLIACERINA A BIODIESELULUI
SINTETIZAT DIN TRIGLICERIDE IN PREZENTA

BIOETANOLULUI

(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a unui
combustibil pentru motoare Diesel. Procedeul conform
inventiei constd din transesterificarea trigliceridelor din
uleiuri vegetale de tip ulei de floarea- soarelui, cu
etanol, in prezentd de catalizator KOH, la o temperaturd
de 50...60°C, timp de 2 h, emulsia obtinutd se spald de
2 sau 3 ori, cu agitare energicd, cu o solufie apoasd de
acid tanic cu o concentraiie de 0,2%, dupd care
produsul este distilat sub vid la o presiune de 10 mmHg

si o temperatura de 120°C, din care rezultd un
combustibil avénd o cifrd cetanicd de 55, un punct de
inflamare de 110°C, o densitate latemperatura de 12°C
de 865 kg/mc, o viscozitate la 40°C de 4,4 mmp/s si un
continut de sulf de pand la 10 mg/kg, fiind utilizat in
concentratie de 5...20%, Tn amestec cu motorine pentru
motoare Diesel.
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PROCEDEUL SEPARARII DE GLICERINA A BIODIESELULUI SINTETIZAT DIN
TRIGLICERIDE IN PREZENTA BIOETANOLULUI

Inventia se referd la o noud metodda de separare a biodieselului de glicerina. La ora
actuala cel mai utilizat proces industrial de fabricare a biodieselului este cel de
transesterificare a trigliceridelor prezente in uleiurile vegetale in prezenta metanolului si a
unei baze tari (hidroxidul de sodiu sau de potasiu) drept catalizator. In procesul de
transesterificare se formeaza ca produs principal esterul metilic al acidului gras corespunzator
cunoscut i sub denumirea de biodiesel, iar ca produs secundar se formeazd glicerina.
Toxicitatea ridicatd (concentratia periculoasd 0,065 mg/Lh), temperatura de inflamabilitate
scazutd (11°C), efectele nocive ireversibile pe care le poate avea asupra sandtdtii umane, fac
ca utilizarea metanolului la sinteza biodieselului sd fie din ce in ce mai putin doritd. O
alternativa ecologica la utilizarea metanolului o reprezinta inlocuirea acestuia cu bioetanolul.
Totusi aceastd inlocuire este dificil de realizat din cauza faptului cd bioetanolul formeaza cu
apa azeotrop, ceea ce complicd procesul de recuperare si anhidrizare a acestuia, in plus,
utilizarea bioetanolului in procesul de transesterificare are ca efect formarea unei emulsii care
face foarte dificila separarea biodieselului de glicerina.

Epuizarea rezervelor de petrol si cresterea ingrijordrii pentru schimbarea potentiala
globala a climei, Inrautatirea calitatii aerului si apei cat si consideratii serioase asupra sanatatii
populatiei au condus la necesitatea gasirii altor tipuri de combustibili cu potential ridicat de
biodegradabilitate si au adus 1n centrul atentiei utilizarea biodieselului drept combustibil.

Directiva europeana 2003/30/EC impune, incepand cu data de 1.01.2010, ca toate tarile
membre ale Uniunii Europene sd inlocuiascd 5,75% din motorina provenita din titei cu
biodiesel, urmand ca acest procent sa creasca pana la 10 % vol. la nivelul anului 2020.

Dintr-o perspectiva istoricd, se remarcd faptul cd biodieselul nu este un compus
sintetizat in ultimii ani. In 1900 Rudolf Diesel a condus un autovehicul alimentat cu un
combustibil derivat din uleiul de arahide-originalul biodiesel. Conform Comitetului D-2
ASTM (American Society of Testing and Materials) care se ocupd de produsele petroliere si
lubrifianti, biodieselul este definit drept compusul format din esterii monoalchilici ai acizilor
grasl cu catena lunga hidrocarbonaté derivati din grasimile regenerabile ca uleiurile vegetale

si grasimile animale, folosit in calitate de combustibil pentru motoarele diesel.
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Mai recent standardele internationale precizeaza cd biodieselul se obtine numai prin
transesterificarea uleiurilor vegetale si grasimilor animale.

Metodele de separare a biodieselului de glicerind descrise in brevetele EP 2349521,
WO 2011082460, CO 6290784, PT 2071016, RO 125428, RO 123178, RO 125428, RO
122909, RO 125223, RO 00251, RO 00507, RO 121991, RO 00888, RO 00773, RO 01016 se
referd la procesul de separare a glicerinei de biodieselul sintetizat prin transesterificare in
prezenta metanolului. Aceasta separare nu este dificila si se poate realiza gravimetric sau prin
percolare prin trecerea glicerinei in 2-3 straturi de rdsind schimbitoare de ioni. Pentru
obtinerea unui biodiesel sintetizat din materii prime ecologice, care nu vor avea efect
nefavorabil asupra mediului in cazul deversarilor accidentale, am propus inlocuirea
metanolului cu bioetanol.

Problema tehnica pe care o rezolvé inventia este elaborarea unei metode de separare a
biodieselului sintetizat prin transesterificare in prezenta bioetanolului, de glicerind, care
permite obtinerea unui biodiesel cu proprietati similare cu cel obtinut prin transesterificarea in
prezenta metanolului si care Inldturd riscurile ce pot aparea la manipularea unui produs toxic
precum metanolul.

Biodieselul sintetizat si separat conform inventiei inlaturd dezavantajele ce le implica
utilizarea metanolului in sinteza biodieselului. in plus, inventia prezinta si o metodi noua de
spargere a emulsiei care se formeaza la transesterificarea trigliceridelor din uleiurile vegetale
in prezenta etanolului sau a bioetanolului, permitdnd obtinerea unui biodiesel cu o densitate la
157C de 865 kg/m}, vascozitatea la 40°C de 4,4 mm2/s, punct de inflamabilitate minim 1 IOOC,
continut de sulf < 10 mg/kg, cifra de aciditate 0,3 mg KOH/g, coroziune pe lama de cupru (3h
la 50'C) se incadreaz in clasa 1, cifra cetanica 55, continut de apa 50 mg/kg, continut de
metanol 0% gr., continut de etanol 0,05%gr., continut de ester min 97%gr., stabilitate la
oxidare (la 110°C) minim 6 ore.

Biodieselul sintetizat si separat prin metoda expusé in prezenta propunere de inventie
prezintd urmatoarele avantaje:

- se poate utiliza in amestecuri de 5% vol. (B5), 10 %vol. (B10), 20% vol (B20)
biodiesel cu motorine sintetizate din resurse fosile, drept combustibil pentru
motoarele Diesel conform specificatiilor impuse de reglementarilor europene;

- legislatia europeand impune limitarea continutului de sulf in motorine pana la 10
ppm. Aceasta reducere avansatd a continutului de sulf are ca efect secundar
diminuarea lubricitatii motorinei sub valoare impusd de standardele in vigoare.

Introducerea biodieselului in motorine are efect benefic asupra lubricitatii,
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5% vol. biodiesel fiind suficiente pentru a restabili valoarea lubricitétii conform
speciticatiilor de calitate impuse motorinelor;

- testele pe motoare au aratat ca introducerea biodieselul in motorine reduce emisiile
de CO, CO; si SO, din gazele de ardere eliminate in atmosferd;

- prezintd un impact redus asupra mediului atat din punct de vedere al poluarii cat si
din punct de vedere al conservirii resurselor minerale deoarece biodieselul este
sintetizat din uleiuri vegetale care sunt regenerabile si au o biodegradabilitate
avansata.

In continuare este prezentat un exemplu de realizare a inventiei.

W
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Exemplul 1

Intr-un vas cu amestecare de tip autoclava, cu capacitate 350 cm’, previzut cu agitator
mecanic si sistem de incalzire, se introduc sub agitare, la temperatura de 60°C si presiune
atmosferica, urmatorii componenti: 200 g ulei de floarea soarelui (ulei vegetal) cu vascozitate
corespunzatoare clasei de vascozitate ISO-VG 32 si indice de vascozitate 220, 80 g bioetanol
in care s-au dizolvat in prealabil 2 g KOH (catalizator) la temperatura de 40°C. Componentii
se amestecd energic timp de 2 ore, mentinand temperatura la 60"C. Separat se pregiteste o
solutie apoasi de 0,2% gr. acid tanic a cdrei temperaturd se mentine la 50-60°C. Emulsia
rezultatd dupa reactia de transesterificare a trigliceridelor din uleiul de floarea soarelui in
prezenta bioetanolului se spala cu solutia apoasa de acid tanic, amestecul se agita energic si se
lasd la separat intr-o palnie de separare timp de 2-5 ore. Etapa de spdlare se repeta de 2-3 ori
pentru inlaturarea urmelor de sipun produs in timpul reactiei. In final, biodieselul este supus
distilarii in vacuum la presiunea de 10 mm Hg si temperatura de 120°C, pentru eliminarea
urmelor de apa.

Biodieselul sintetizat conform metodei prezentate anterior are caracteristicile de

performantd prezentate in tabelul 1.

Tabelul 1. Caracterizarea biodieselului sintetizat din ulei de floarea soarelui si bioetanol
obtinut conform inventiei — exemplul 1

C;al‘acteri§tici fizico chimice Valori obtinute | Cerinte impuse Metoda
s de performanta conform exemply de standardul de analiza
1 EN 14214
Densitate relativa la 15"C, kg/m’ 865 860-900 ASTM D-1298
Viscozitate cinematica la 40°C, 4.4 3,5-5,0 ASTM D-455
mm/s
Punct de inflamabilitate, °C min 110 >101 EN [SO-2719
1 1 EN ISO-2160

Coroziune pe lama
de cupru (3h, 50°C)

Continut de ester, %gr 97 min 96,5 EN [SO-14103
Continut de sulf, mg/kg <10 0-10 EN 1SO-20846
Continut de apa, mg/kg 50 0-500 EN [SO-12937
Continut de metanol, %gr. 0 0-0,2 EN [SO-14110
Continut de etanol, % gr. 0,05 neimpus -

Cifra de aciditate mgKOH/g 0,3 0-0,5 ASTM D-1980
Cifra cetanica 55 min 51 EN ISO-5165
Stabilitate la oxidare (la 110°C) min 6 ore min 6 ore EN1SO-14112
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REVENDICARE

Biodieselul sintetizat conform inventiei este produs din uleiuri vegetale si bioetanol
obtinute din surse regenerabile. Separarca biodieselului din emulsia formata din biodiesel-
glicerind se realizeaza prin spdlarea de 2-3 ori a emulsiei cu o solutie apoasa de 0,2%gr. acid
tanic, a carei temperatura este de 60°C. Eliminarea urmelor de apa din biodiesel se face prin
distilare in vacuum la presiune de 10 mmHg si 120°C. Biodieselul sintetizat corespunde din
punct de vedere al proprietatilor fizico-chimice cu cele impuse de standardul EN 14214,
avand o densitate la 15°C de 865 kg/m3, vascozitatea la 40°C de 4.4 mmz/s, punct de
inflamabilitate minim 110°C, continut de sulf < 10 mg/kg, cifra de aciditate 0,3 mg KOH/g,
coroziune pe lama de cupru (3h la 50°C) se incadreazi in clasa 1, cifra cetanica 55, continut
de apa 50 mg/kg, continut de metanol 0% gr., continut de etanol 0,05%gr., continut de ester

min 97%gr., stabilitate la oxidare (Ia 110°C) minim 6 ore.
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