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Inventia se referd la un procedeu si la o instalatie de
transesterificare a uleiurilor si/sau grasimilor vegetale
si/sau animale, brute si/sau uzate, si la utilizarea pro-
dusului de transesterificare, astfel obtinut, drept com-
bustibil pentru motoare diesel. Procedeul conform
inventiei cuprinde urmatoarele etape: o eventuala inde-
partare, din uleiul Tncalzit, prin filtrare si/sau centri-
fugare, a impuritatilor mecanice; indepartarea apei din
ulei, prin incalzirea acestuia la o temperatura peste
punctul de fierbere al apei; determinarea, prin titrare
pH-metrica, a cantitatii de catalizator necesara pentru
neutralizarea uleiului si desfasurarea transesterificarii,
prepararea solutiei de catalizator, prin dizolvarea catali-
zatorului intr-un amestec de alcool cu un cosolvent, cu
care alcoolul formeazd amestec azeotrop; transes-
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terificarea trigliceridelor din ulei; separarea compozitiei
de ulei transesterificat din masa de reactie, prin decan-
tare si absorbtie; distilarea azeotropa a excesului de
alcool impreuna cu cosolventul si, totodata, a urmelor
de catalizator bazic aminic, din compozitia de ulei
transesterificat, si, eventual, spalarea compozitiei de
ulei transesterificat, urmata de decantare si, eventual,
de neutralizare; prelucrarea stratului cu glicerina, prin
incalzire, pentru fluidizare, vidare sau barbotare de abur
viu, pentru Tndepartarea metanolului, racire si decan-
tare.
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Inventia se refera la o compozitie, un procedeu si la o instalatie de transesterificare
a uleiurilor si/sau grasimilor vegetale si/sau animale, brute si/sau uzate, si la utilizarea
produsului de transesterificare astfel obtinut, drept combustibil pentru motoare diesel - drept
combustibil biodiesel.

Din brevetul US 2360844, se cunoaste un procedeu de transesterificare a
trigliceridelor din uleiuri si grasimi, care cuprinde: adaugarea la gliceride brute a unui alcanol
avand sub 4 atomi de carbon, in conditii anhidre, in prezenta unei baze alcaline, intr-o
cantitate suficientd, pentru a neutraliza aciditatea libera din gliceride si a mentine solutia la
o culoare galben Clayton, adaugarea unui acid intr-o cantitate suficientd pentru
descompunerea sapunurilor formate; separarea glicerinei i recuperarea esterilor
monoalchilici ai acizilor grasi continuti in gliceride. Procedeul propus prezinta dezavantajul,
caracteristic tuturor procedeelor de transesterificare care au loc in prezenta hidroxizilol
alcalini, careactia de transesterificare se desfagoara in faza heterogena, ceea ce, dupa cum
se cunoaste, este cuplat de viteze de reactie mai mici si presupune realizarea prin agitare
puternica a unui contact adecvat intre reactanti. De asemenea, procedeul propus are un cu
totul alt scop: obtinerea sapunurilor - si din aceasta cauza are o serie de etape specifice
scopului urmarit.

Se cunoaste, din brevetul US 5525126, un procedeu de obtinere a esterilor, utilizati
drept combustibil diesel, din uleiuri si grasimi, prin reactia de transesterificare a trigliceridelor,
in prezenta unui catalizator format dintr-un amestec de acetat de calciu si acetat de bariu de
aproximativ 3:1 g/g, la o presiune de 400 psi si o temperatura de 200-250°C.

Procedeul presupune utilizarea unor conditii de reactie severe, adica presiuni si
temperaturi relativ ridicate.

in brevetul US 2005016059, se pune problema realizarii unui procedeu de
transesterificare a trigliceridelor din uleiurile vegetale, care sa permitd reducerea
considerabila a duratei de transesterificare si a fazei urmatoare de separare a glicerinei, fara
a se apela in acest sens la utilaje sau la etape complicate si concomitent de a reduce
considerabil consumul de alcanol, fara a afecta conversia. Pentru rezolvarea acestor
probleme, se propune un procedeu de obtinere a unui combustibil diesel, prin
transesterificarea grasimilor vegetale cu un alcanol C,-C,, caracterizat prin aceea ca, drept
mediu de reactie pentru transesterificarea alcanolicad a uleiului vegetal, se foloseste o
hidrocarbura alifatica, cicloalifatica sau cicloalifatic-alifatica, sau un amestec al acestora,
avand o temperatura de fierbere intre 40 si 200°C, intr-o cantitate de cel putin 0,2 parti vol
hidrocarburé la unitatea de ulei vegetal rafinat. In acest procedeu, intr-o prima etapa de
transesterificare catalitica, se formeaza o faza polara si o faza nepolara. Faza polara, care
contine glicerina, se separa, iar faza nepolara, care contine combustibilul, se supune unei
rafinari. Uleiul vegetal rafinat este apoi supus unei transesterificari in faza omogena, in
prezenta unei cantitati de cel putin 0,2 parti vol hidrocarbura alifatica, cicloalifatica sau
cicloalifatic-alifatica, sau a unui amestec al acestora, avand o temperatura de fierbere intre
40 si 200°C, cu formarea unei faze polare si a unei faze nepolare. Daca este necesar, faza
nepolara, care contine ulei vegetal netransesterificat, alaturi de solventul hidrocarbonat
alifatic si de produsul transesterificarii si care este obtinutd dupa indepartarea fazei polare
ce contine glicerina, poate fi tratatd in continuare cu alcool C,-C,, in prezenta unui
catalizator, pentru a realiza o conversie 95-98%. Faza polara, care contine glicerina, se
separa din nou, iar faza nepolara, care contine combustibilul, se rafineaza. Procedeul
propus, incercand sa rezolve problema desfasurarii transesterificarii in faza heterogena,
prezintd dezavantajul ca se complica tot procedeul si nu propune o solutie de separare a
hidrocarburii alifatice.
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Problema pe care isi propune sa o rezolve prezenta inventie este de a realiza un
procedeu de transesterificare a trigliceridelor din grasimi vegetale sau animale, de preferinta
uzate, care sa se desfasoare in conditii de reactie cat mai omogene si sa cuprinda cat mai
putine etape, care sa se desfasoare la temperaturi si presiuni reduse si care sa permita
folosirea ca materie prima a uleiurilor vegetale, brute sau uzate, si a grasimilor animale. De
asemenea, inventia are ca problema realizarea unei instalatii in care sa se aplice procedeul
de transesterificare a uleiurilor si/sau grasimilor, animale si/sau vegetale, brute si/sau uzate.
O alta problema pe care si-o propune sa o rezolve inventia este de a obtine un produs, care
sa poatafi utilizat, ca atare sauin amestec cu alte produse, drept combustibil pentru motoare
cu ardere interna, de preferinta diesel - numit in continuare biodiesel.

Inventia rezolva problema tehnica printr-un procedeu de transesterificare care
cuprinde etapele: de eventuala indepartare din uleiul incalzit, prin filtrare si/sau centrifugare,
a impuritatilor mecanice, indepartarea apei din ulei, prin incalzirea acestuia la o temperatura
peste punctul de fierbere al apei; determinarea, prin titrare pH-metrica, a cantitatii de
catalizator, necesarad pentru neutralizarea uleiului si desfasurarea transesterificarii;
prepararea solutiei de catalizator, prin dizolvarea catalizatorului - derivati organici cu azot
bazic - intr-un amestec de alcool cu un cosolvent, cu care alcoolul formeaza amestec
azeotrop; transformarea uleiului in amestec biocombustibil diesel prin transesterificarea
uleiului; separarea prin decantare si absorbtie a glicerinei de amestecul biocombustibil
diesel; distilarea azeotropa a excesului de alcool impreuna cu cosolventul si totodata a
urmelor de catalizator bazic aminic; si eventual spalarea produsului reactiei de
transesterificare, urmaté de decantare si eventual neutralizare.

Instalatia pentru realizarea procedeului de transesterificare a trigliceridelor din grasimi
vegetale si/sau animale este constituitd dintr-un vas de stocare 1, prevazut cu manta de
incalzire/racire si agitator; o sitd metalicad pentru indepartarea eventualelor impuritafi
mecanice 2; o centrifuga pentru indepartarea suspensiilor solide 3; un reactor de transesteri-
ficare 4, prevazut cu manta de incalzire/racire, agitator; un condensator multitubular 5; o
pompa de vid 6; un reactor 7 prevazut cu manta de incalzire/racire, sistem de agitare si
condensator; un dozator 9, pentru dozarea solutiei metanolice de catalizator in reactorul de
transesterificare 4; o pompa de aspiratie 10 a produsului de transesterificare; un vas de
stocare a esterilor acizilor grasi 11; un condensator 12; un distribuitor 13 de abur viu pentru
antrenarea urmelor de metanol din glicerina.

Compozitia de ulei transesterificat, obtinuta prin procedeul conform irwentiei, are un
continut de peste 70% esteri ai alcanolului de transesterificare, de preferinta esteri metilici
ai acizilor grasi ai trigliceridelor, pana la 20% mono-, bi- si trigliceride, panala 15% cosolvent
si pana la 3 -5% amina reziduala.

Compozitia de ulei transesterificat se utilizeaza ca atare sau in amestec, in orice
proportie, cu combustibili diesel conventionali, in calitate de combustibil pentru motoare cu
ardere interna. Acest combustibil, daca se foloseste ca atare, se numeste biodiesel. Prin
alegerea adecvata a parametrilor de realizare a procedeului, se poate obtine un valoros
combustibil biodiesel.

Procedeul conform inventiei prezinta avantajul ca reactia de transesterificare se poate
conduce in conditii omogene, ceea ce are o influenta pozitiva asupra vitezei de reactie si
asupra simplificarii etapelor ulterioare de separare a produsului obtinut. Acest avantaj este
evident, daca se are in vedere ca in procedeele de transesterificare cunoscute, in uleiul
vegetal se introduce un alcanol - de regulda metanol - si un catalizator bazic - de regula
hidroxid de sodiu dizolvat in metanol, adica o solutie de metoxid de sodiu in exces de
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metanol, si intrucat metanolul nu este miscibil cu uleiul, reactia de transesterificare are loc
in faza heterogena, la limita intre faza alcoolica si cea uleioasa. Un alt avantaj consta in
aceea ca acest procedeu permite renuntarea la faza de spalare a alcanolului - in special a
metanolului - din uleiul transesterificat, indepartarea acestuia efectuandu-se prin distilarea
sa azeotropa.

in procedeu poate fi folosit orice alcool cu masa molecularé relativ redusa, astfel incat
esterii rezultati sa nu aiba viscozitate si alte caracteristici fizico-chimice inacceptabile pentru
un combustibil diesel. Din aceasta cauza, se prefera alcanolii C,-C;. Se prefera alcoolul
metilic de puritate 99%. Pentru ca reactia de transesterificare sa se desfasoare fara reactii
secundare nedorite, este de dorit ca alcoolul sa fie anhidru, cu umiditate sub 0,1%.

in procedeul conform inventiei, alcoolul de transesterificare se introduce sub forma
unui amestec cu un alt solvent organic - numit in continuare cosolvent - cu care alcoolul
formeaza un amestec azeotrop. Concentratia de alcool in amestec trebuie sa fie cel putin
egala cu concentratia azeotropa de alcool, de preferinta, este insd mai mare de aceasta
concentratie si mai preferat calculatd astfel incat, dupa reactia de transterificare, alcoolul
ramas nereactionat sa aiba suficient cosolvent cu care sa formeze amestec azeotrop. Prin
distilarea acestui amestec azeotrop, dupa terminarea reactiei de transesterificare, se scoate
din sistem excesul de alcool. Prin alegerea adecvata a naturii cosolventului, se poate ca
dupa transesterificare si distilarea azepotropa a alcoolului, s& nu mai fie necesara
indepartarea cosolventului.

Alcanolul se introduce in reactia de transesterificare, impreuna cu unul sau mai multi
cosolventi organici, care formeaza cu alcanolul un amestec azeotrop, de preferinta, astfel
incat atdt amestecul azeotrop, cat si cosolventul, sa fie miscibili cu uleiul si astfel incéat, de
preferintd, un rest de cosolvent in biocombistibil, dupa indepartarea prin distilare azeotropa
a excesului de metanol, sa nu influenteze negativ calitatea combustibilului biodiesel. Tn
continuare, se prezinta, pentru exemplificare, cateva amestecuri azeotrope ale metanolului.

Al doilea component Metanol Temperatura de fierbere a
% gr azeotropului, °C

Pentan 7 30,85
Furan 7 30,5
2-brompropan 14,5 59,4
Ester metil-tert-butilic (MTBE) 15 52
Acetona 15,5 56,15
Acetat de metil 17,7 53,9
Bromura de alil 20,5 54
1-brompropan 21 71
2-metilfuran 22,3 51,5
Hexan 28 50,57
1-clorbutan 28,5 57,2
Fluorbenzen 32 59,7
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Tabel (continuare)

Al doilea component Metanol Temperatura de fierbere a
% gr azeotropului, °C

1-propantiol 35 67,3
Benzen 38,5 58,34
Heptan 46,1 58,8
Acrilat de etil 48,6 62,1
Propionat de metil 50 62
Acrilat de metal 54 62,5
Tiofen 55 59,55
Octan 67,5 62,75
2-butanona 70 64,5
Toluen 72,2 63,5
Nonan 83,4 64,1
d-limonen 99,2 64,63

Cantitatea de alcool raportata la cantitatea de ulei supus transesterificarii, exprimata
in raport de echivalenti ai monoalcoolului la trigliceride este intre 1: 1 $i 5 : 1, de preferinta
1,15: 1 panéla2: 1. in practica curentd, se folosesc, in functie de natura alcoolului, intre
10 si 30% vol raportat la cantitatea totala de ulei de transesterificat, dupa purificarea de
impuritati si uscare, de preferintaintre 15 si 25% vol. (Pentru determinarea masei echivalente
vezi: Organikum, 18. Auflage, Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin, 1990, p.418)

in calitate de catalizator de transesterificare, se folosesc derivati organici cu azot
bazic, cum ar fi de exemplu aminele primare, secundare si tertiare, care pot contine si grupe
hidroxil sau derivatii ciclici cu azot bazic. In calitate de exemplu, se pot enumera dietilamina,
trimetilamina, trietilamina, dietanolamina, butilamina, N-metilbutilamina, dipropilamina, N,N-
dimetiletilendiamina, N,N-dimetiltrimetilendiamina, dimetilaminoetanol (DMAE), 2-
metilaminoetanol, 4-metilpiperidina, pirolidina. Alegerea derivatului aminic se va face de
preferinta astfel incat acesta sa fie solubil atat in amestecul dintre metanol si cosolvent, cat
si in produsii de transesterificare. De asemenea, este de preferat ca derivatul aminic utilizat
drept catalizator sa aiba o volatilitate ridicata, astfel incat sa poata fi indepartat in timpul
distilarii amestecului azeotrop metanol in exces+cosolvent.

in ceea ce priveste cantitatea de compus aminic care se dizolvd in amestecul
alcanol+cosolvent, aceasta depinde de aciditatea remanenta a uleiului supus transesterificarii.
Prin urmare, cantitatea totala C, de compus aminic este constituita din cantitatea necesara
compensarii aciditatii remanente C, a uleiului si cantitatea necesara catalizarii reactiei de
transesterificare C.:

C,=C,+C,

Cantitatea de compus aminic necesard pentru compensarea aciditatii (C,) se
determind experimental, prin titrarea pH-metricad a unei probe de ulei diluate in alcool
izopropilic cu compusul aminic, pana la atingerea unui pH de 8-9. in functie de tipul de ulei
folosit C, = 0,5 -6 g/l ulei.
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Cantitatea de compus aminic necesara catalizarii reactiei de transesterificare (C,) este
de aproximativ 2 - 10 g/l ulei, de preferinta 3 - 7,5 g/l.

in procedeul conform inventiei, catalizatorul aminic se dizolvd in amestecul
alcanol+cosolvent si se introduce in uleiul filtrat si/sau centrifugat si uscat.

Amestecul alcanol+cosolvent folosit poate fi chiar amestecul azeotrop corespunzator,
un amestec azeotrop imbogatit in metanol cu cantitatea de metanol ce se estimeaza ca se
va consuma in transesterificare sau un astfel de amestec preparat separat. Alegerea
compozitiei amestecului alcanol+cosolvent se face in functie de mai mulii factori, care
influenteaza corelativ asupra acestui parametru. Acesti parametri de proces si de produs care
influenteaza corelativ asupra compozitiei amestecului alcanol+cosolvent sunt: cantitatea de
alcanol in amestecul azeotrop, solubilitatea catalizatorului in amestecurile alcanol+cosolvent
si ulei+(alcanol+cosolvent), temperatura de fierbere a amestecului azeotrop, indicele de
saponificare sau masa echivalentd a uleiului supus transesterificarii. Astfel, de exemplu,
pentru transesterificarea a 1000 kg ulei, pentru care sunt necesare 200 kg metanol, care
conform determinarii reprezinta un raport de echivalenti de aproximativ 1,5 si optand pentru
utilizarea unui amestec metanol+MTBE, care in azeotrop are un continut de 15% metanol;
aceasta ar insemna un necesar de circa 1350 | azeotrop. Intrucat o mare parte din metanol
se va consuma in transesterificare atunci este de preferat ca amestecul metanol+MTBE, in
care urmeaza sa se dizolve amina, sa contind mai mult metanol, decét cantitatea azeotropa.
Trebuie doar avut in vedere ca volumul de MTBE sa fie suficient pentru indepartarea
ulterioara a excesului de metanol prin distilare azeotropa si sa& se asigure formarea unui
mediu de reactie omogen. in cazul folosirii drept cosolvent a toluenului, intrucat continutul
de metanol in azeotropul metanol+toluen este mai mare (72,2%), atunci se poate folosi direct
azeotropul.

in procedeul conform inventiei, se pot folosi uleiuri animale si/sau vegetale, fie brute
(neuzate) fie uzate, fie amestecuri ale tuturor acestora, cum ar fi cele provenite de la unitati
de alimentatie publica (restaurante, fast-food-uri). Se prefera uleiul de soia, de floarea
soarelui $i de rapita.

in cazul in care se folosesc uleiuri uzate, acestea trebuie supuse unei etape de
indepartare prin filtrare si/sau centrifugare a impuritatilor mecanice. in acest scop, etapa
consta in incalzirea uleiului la o temperatura de apoximativ 40°C si presiune normala, pentru
reducerea viscozitatii, urmatd de filtrare printr-o sitd metalica, pentru indepartarea
eventualelor impuritati mecanice si, eventual, centrifugarea pentru indepartarea suspensiilor
solide.

Uleiul, eventual, daca este un ulei recuperat, purificat de resturile mecanice este

supus unei operatii de indepartare a apei, prin incalzirea uleiului, de exemplu, la 110°C, timp
de 1 ora, apoi la 130°C si mentinerea la aceasta temperatura timp de 10 min.
Cantitatea totald de amina se dizolva in amestecul metanol+cosolvent gi se introduce peste
uleiul de transesterificat, pentru efectuarea reactiei de transesterificare, care se conduce la
o temperaturd cuprinsa intre 40 si 150°C, de preferintd 60-100°C, timp de 0,5-3 ore, de
preferintd 1-1,5 ore; si la o presiune intre 1-3 bari. Alegerea valorilor celor mai adecvate
pentru parametrii de conducere a reactiei de transesterificare depinde de natura
componentelor folosite. Cu cat temperatura este mai ridicata, cu atat este mai mare viteza
reactiei de transesterificare. Presiunea de reactie este determinata de compozitia amestecului
alcanol+cosolvent+amina.

Reactia, pentru cresterea gradului de transesterificare, poate fi efectuata si in doua
trepte. In acest scop, in prima etap4, se introduce numai o parte din amestecul alcanol+
cosolvent+amina, de preferinta intre 50 si 80% din cantitatea totald. Dupa circa 1 ora de
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transesterificare, masa de reactie se raceste, se lasa sa se separe glicerina, care se
evacueaza, se adauga restul de amestec alcanol+cosolvent+amina si se mai continua 0,5-2
ore, de preferinta circa 1 ora reactia de transesterificare.

Dupa terminarea transesterificarii, masa de reactie se lasa sa se raceasca si sa se
separe fazele amestecului; in stratul superior fiind esterii acizilor grasi, iar in stratul inferior
glicerina. De asemenea, in funciie de solubilitatile relative ale componentilor solutiei
metanolice, acestia se pot distribui intre cele doua straturi.

Dupa separarea stratului superior prin aspiratie sub vid, se realizeaza indepartarea
excesului de metanol prin distilare azeotropa, impreuna cu solventul cu care metanolul
formeaza amestecul azeotrop. Distilarea azeotropa se poate realiza eventual la o presiune
redusd. in acest context, este bine dacj, pe baza experientei, cantitatea de cosolvent, din
amestecul afcanol+cosolventtaming, se alege in asa fel incét aceasta sa fie cu 1-5% mai
mare decat cea necesard pentru a forma un amestec azeotrop cu alcanolul rdmas
netransesterificat. De asemenea, prin alegerea adecvata a naturii cosolventului, se poate
renunta la evacuarea acestuia din masa de reactie. Unii cosolventi (de exemplu MTBE)
formeaza amestecuri azeotrope nu numai cu metanolul ci $i cu apa, ceea ce permite
realizarea pe aceasta cale si a eliminarii apei.

Intr-o altd variantd de realizare, excesul de alcanol poate fi evacuat prin distilare
azeotropa inainte de a raci masa de reactie si a separa si evacua glicerina.

De asemenea, se poate folosi si varianta cunoscuta de indepartare a metanolului prin
spalare, urmand ca etapa de uscare a masei de ulei transesterificat sa se faca prin distilare
azeotropa, impreuna cu o parte a cosolventului.

Stratul inferior, care contine in principal glicerina, se prelucreaza in continuare prin
incalzire la 40...45°C, pentru fluidizare, apoi la 50...60°C, sub vid, pentru indepartarea
metanolului, urmatd de racire la 30..45°C min si decantare. Urmele de metanol se
indeparteaza prin barbotare de abur viu in masa de glicerina.

Procedeul de transesterificare se realizeaza intr-o instalatie conform inventiei, care
este constituitd dintr-un vas de stocare 1 a uleiului a care urmeaza a fi transesterificat,
prevazut cu manta de incalzire/racire si agitator, in care se incalzeste uleiul la 40°C si
presiune normald pentru reducerea viscozitafii, o sitd metalicd 2 pentru indepartarea
eventualelor impuritati mecanice b; o centrifuga 3 pentru indepartarea suspensiilor solide ¢,
un reactor de transesterificare 4 din inox, prevazut cu manta de incalzire/racire, agitator, un
condensator 5 multitubular pentru indepartarea azeotropului metanolul+cosolvent d, o pompa
de vid 6; un vas 7 din inox, prevazut cu manta de incalzire/racire, sistem de agitare si
condensator 8, pentru prepararea solutiei metanolice de catalizator aminic de transesterificare
e din amestecul azeotrop f metanol+cosolvent, amina g si eventual metanol in exces h; un
dozator 9 pentru dozarea solutiei metanolice de catalizator aminic in reactorul de transesteri-
ficare 4, o pompa 10 de aspiratie a produsului de transesterificare i; un vas 11 de stocare a
esterilor acizilor grasi, in care exista posibilitatea sa se efectueze distilarea resturilor de
azeotrop, metanol sau amina j, vasul 11 fiind legat printr-un condensator 12 la pompa de vid
6, si exista si posibilitatea efectuarii unei spalari cu apa demineralizata k pentru indepartarea
prin spalare a metanolului si a resturilor de catalizator din produsul finit n; un distribuitor 13
de abur viu pentru antrenarea urmelor de metanol din glicerina m.

Cantitatea componentilor din compozitia de ulei transesterificat conform inventiei poate
fi controlata prin alegerea conditiilor de realizare a procedeului si/sau in functie de cerintele
de calitate determinate de utilizarile produsului de transesterificare. Astfel continutul de mono-
, di- si trigliceride poate fi redus prin conducerea corespunzatoare a procedeului de
transesterificare. Cantitatea de cosolvent continuta in produsul de transesterificare poate fi
mai mare sau mai mica, in functie de utilizarile ulterioare ale produsului.
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Compozitia conform inventiei utilizata, ca atare, drept combustibil, se numeste
biodiesel. Prin alegerea adecvata a parametrilor de realizare a procedeului, se poate obtine
un valoros combustibil biodiesel.

Combustibilul biodiesel astfel obtinut are urmatoarele caracteristici:

- Densitatea la 15 °C, g/cm® 0,886-0,895

- Viscozitatea cinematica, 40 °C, mm?%s 47-35

- Punct de inflamabilitate in vas deschis Pensky-Martens, °C 115-119

- Temperatura limita de filtrabilitate, °C -1--12

- Cifra de cocs Conradson,% g 0,10-0,25

- Cifra octanica 52 - 55

De asemenea, acest produs se poate folosi ca solvent in industria lacurilor si
vopselelor.

Glicerina rezultatd din procedeul conform inventiei are un grad de puritate care o
recomanda pentru utilizari cum ar fi: in industria cosmeticelor, ca agent de degresare, ca
materie prima pentru detergenti, s.a.

Inventia este ilustrata in continuare prin exemplele care urmeaza si care au rolul de
a ilustra inventia si nu de a o limita.

Exemplul 1. intr-un balon, se incalzesc, la 40°C, circa 500 ml amestec de ulei uzat
de floarea soarelui si soia, in raport de greutate de 1:1, dupa care amestecul se filtreaza
pentru indepartarea resturilor solide, rezultdnd 476 ml produs. Se atagseaza la balon un
refrigerent descendent si se incalzeste uleiul sub agitare, initial la 100°C, I&sand sa se
evapore cantitatea cea mai mare de apa, dupa care se ridica temperatura la 130°C pentru
circa 10 min si se lasd sa se raceasca. Uleiul astfel obtinut (469 ml) are un indice de
saponificare Is de 192,3 mg KOH/g ulei, indice de aciditate la de 3,75 mg KOH/g ulei, o
densitate la 20°C de 0,890 g/cm® si un continut de apa de 0,1%. Se ia din uleiul racit o
cantitate de 1 ml si dupa dizolvare in 10 ml alcool izopropilic uscat, se titreaza in prezenta
unei hartii indicatoare cu trietilamina pana la un pH intre 8 si 9. S-au consumat circa 6,5 ml
trietilamin&/100 ml ulei. Intr-un balon cu fund rotund de 250 ml, prevazut cu palnie de dozare,
agitare, refrigerent ascendent si o trapa de racire cu zapada carbonica in acetona, legata la
o trompa de vid, se introduc 100 ml din uleiul filtrat si uscat, 20 ml trietilamina si 120 ml
amestec azeotrop metanol+MTBE (eter metiltert-butilic). Se porneste agitarea si incalzind
balonul se realizeaza reactia la reflux (temperatura variind putin in jurul temperaturii de
fierbere a azeotropului MTBE+metanol: 52°C). Dupa terminarea reactiei, se inchide
refrigerentul ascendent, se deschide iesirea trapei de racire si continuand incalzirea la reflux,
se distileza excesul de metanol sub forma azeotropului cu MTBE si totodata se distileaza si
o parte din MTBE (care are un p.f. 55,2°C, apropiat de al azeotropului) si trietilamina. Dupa
oprirea agitarii, se lasé masa de reactie circa 8 ore, pentru decantarea glicerinei. Produsul de
esterificare strans deasupra se separd prin aspiratie. in balon rdmane un produs de
esterificare care s-a analizat gaz-cromatografie dupa o metoda adaptata din GOST 30418-96,
rezultand 66,8% ester metilic, 14,2% monogliceride, 7,2% digliceride si 3,3% trigliceride, 4,2%
MTBE si 4,3 trietilamina.

Exemplul 2. Folosind 100 ml din uleiul filtrat si uscat din exemplul 1, se procedeaza
in continuare in mod analog cu cel descris in exemplul 1, cu diferenta ca se introduc 20 ml
dietilamina in 120 ml amestec azeotrop MTBE+metanol si reactia se realizeaza in doua
etape. Intr-o prima etapa, se introduc circa 90 ml din amestecul MTBE+metanol+dietilamina.
Dupa o ora de reactie la reflux, se lasd amestecul circa 8 ore fara agitare la circa 38°C,
pentru decantarea glicerinei, care se separa prin aspiratie si se introduce restul de
amestec MTBE+metanol+dietilamina si se mai continua reactia la reflux timp de o ora.
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Dupa terminarea reactiei se lasa masa de reactie sa se decanteze pana a doua zi si se aspira
stratul de deasupra, care contine 79,3% ester metilic, 8,2% monogliceride, 3,1% digliceride,
2,9% trigliceride, 4,2% MTBE si 2,3% dietilamina.

Exemplul 3. Folosind 100 ml din uleiul filtrat i uscat din exemplul 1, se procedeaza
in continuare in mod analog cu cel descris in exemplul 2, cu diferenta ca cei 20 ml trietilamina
se introduc intr-un amestec preparat din 50 ml azeotrop MTBE+metanol si 10 ml metanol, si
reactia se realizeaza in doua etape la fel ca in exemplul 2. intr-o prima etapd, se introduc
circa 50 ml din amestecul MTBE+metanol+trietilamina. Dupa o ora de reactie lareflux, se lasa
amestecul circa 8 ore fara agitare, la circa 38°C, pentru decantarea glicerinei, care se separa
prin aspiratie si se introduce restul de amestec MTBE+metanol+trietilamina si se mai continua
reactia la reflux timp de o ora. Dupa terminarea reactiei, se lasa masa de reactie sa se
decanteze pana a doua zi si se aspira stratul de deasupra, care contine 80,2% ester metilic,
8,9% monogliceride, 4,0% digliceride si 3,2% trigliceride si 3,7% MTBE.

Exemplul 4. Folosind 100 ml din uleiul filtrat si uscat din exemplul 1, se procedeaza
in continuare in mod analog cu cel descris in exemplul 1, cu diferenta ca se introduc 13 ml
butilamina in 25 ml amestec azeotrop toluen+metanol si reactia se realizeaza intr-o etapa.
Dupa o jumatate de ora de reactie la reflux, se lasa amestecul circa 8 ore fara agitare la circa
38°C, pentru decantarea glicerinei, care se separa prin aspiratie. Dupa terminarea reactiei se
lasé masa de reactie sa se decanteze pana a doua zi si se aspira stratul de deasupra, care
contine 78,3% ester metilic, 8,2% monogliceride, 4,1% digliceride si 3,0% trigliceride, 4,3%
toluen si 2,0% butilamina.

Exemplul 5. Folosind 76 ml din uleiul filtrat si uscat din exemplul 1, se procedeaza in
continuare in mod analog cu cel descris in exemplul 4, cu diferenta ca se introduc 10 ml
butilaminain 25 ml amestec azeotrop benzen+metanol. Produsul contine 77,2% ester metilic,
7,9% monogliceride, 3,7% digliceride si 3,9% trigliceride, 4,9% toluen si 2,4% butilamina.

Exemplul 6. Se procedeaza cain exemplul 1, cu diferenta ca se folosesc initial 110 ml
ulei brut de soia avand Is =189 mg KOH/g, la = 7,6 mg KOH/g, continut de fosfatide de 1,4%
si 0,4% apa. Dupa purificare de impuritati, raméan 107 g ulei dupa reactie timp de 80 min, la
reflux conduce la un produs care contine 75,3% ester metilic si 4,3% MTBE cu circa 2%
trietilamina.

Exemplul 7. Se procedeaza cain exemplul 1, cu diferenta ca se folosesc initial 100 ml
ulei brut de rapita avand |, =186 mg KOH/g, |, = 3,64 mg KOH/g, continut de fosfatide de 1,2%
si 0,2% apa. Dupa purificare de impuritati, raman 97 g ulei si dupa reactie timp de 60 min la
reflux se lasa masa de reactie sa se decanteze pana a doua zi si se aspira stratul de
deasupra, care contine 77,2% ester metilic, 7,5% monogliceride, 4,1% digliceride, 3,2%
trigliceride, 4,3% toluen si 3,7% butilamina.

Exemplul 8. Se procedeaza cain exemplul 1, cu diferenta ca se folosesc initial 100 ml
ulei alimentar de floarea soarelui avand I, =192,1 mg KOH/g, |, = 0,44 mg KOH/g, continut de
fosfatide de 120 ppm si 0,1% apa. Dupa purificare de impuritati, raman 99,5 g ulei si dupa
reactie timp de 60 min, la reflux rezultd un produs contine 87,1% ester metilic, 5,1%
monogliceride, 1,3% digliceride, 0,8% trigliceride, 3,3% toluen si 2,3% butilamina.

Exemplul 9. in vasul de stocare 1, se introduc 1060 | ulei de rapitd uzat, care se
incalzeste timp de 1 ord, la 40°C si presiune normala. Se filtreaza prin sita metalica 2 pentru
indepartarea impuritatilor mecanice si prin centrifuga 3 pentru indepartarea suspensiilor
solide. Din acest vas, cu o pompa, se trece uleiul in reactorul din inox 4, unde se incalzeste,
cu abur viu in manta, sub agitare, timp de 1 ora, la 110°C si apoi 10 min la 130°C, pentru
indepartarea apei prin condensatorul 5. Se obtin 944 kg ulei deshidratat. in vasul 7 prevazut
cu agitare, se introduc 150 kg azeotrop metanol+MTBE (continutul de metanol 22,5 kg),
intrucat pentru transformarea trigliceridelor din acest ulei in esteri metilici sunt necesari circa
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120 kg metanol si este nevoie de un exces de metanol, cantitatea totala de metanol folosita
este 140 kg. Se introduc in vasul 7 peste azeotrop 70 kg metanol si 15 kg trietilamina. Prin
dozatorul 9 se trece solutia metanolica de catalizator aminic in reactorul de transesterificare
4,in care la temperatura de fierbere a azeotropului (58°C) se realizeaza, sub agitare timp de
o ora, reactia de transesterificare. In continuare, dupa racirea masei de reactie, din vasul 7
se introduc si restul de 70 kg metanol si se continua reactia la reflux, timp de o ora. Se
opreste agitarea si incalzirea si se lasd masa de reactie circa 8 ore, pentru separarea fazelor.
Se evacueaza stratul superior de acizi cu pompa 10 de aspiratie in vasul 11 de stocare a
esterilor acizilor grasi. Prin incalzire sa distileaza resturile de metanol sub forma de azeotrop,
evacuandu-se totodata si o mare parte din amina. Pentru o mai buna evacuare aresturilor de
amina se videaza spre sfarsitul operatiei de distilare cu pompa de vid 6. Stratul inferior care
a ramas in vasul 4 si care contine glicerina se incalzeste la 40-45°C pentru fluidizare. Se
ridica temperatura la 50-60°C, sub vid si se indeparteazad metanolul. Se raceste masa de
reactie 30-45°C, pentru decantarea eventualelor impuritati. Prin distribuitorul 13 de abur viu
se antreneaza urmele de metanol din glicerina, care se stocheaza ca produs finit.

in esterii metilici ai acizilor grasi obtinuti s-au determinat cromatografic resturi de
MTBE (circa 2%) si trietilamina (circa 1,5%). Densitatea la 20°C este de 0,870 g/cm?; aspectul
este al unui lichid transparent de culoare galbena; viscozitatea la 20°C, cupa Dyn 4 mm, este
de 10,5 sec.
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Revendicari

1. Compozitie de ulei transesterificat, caracterizata prin aceea ca are un continut de
peste 70% esteri ai unui alcanol de transesterificare, de preferinta esteri ai unui alcanol C,-
C;, de preferintd alcool metilic de puritate 99%, cu umiditate sub 0,1%, sau de preferinta
esteri metilici ai acizilor grasi ai trigliceridelor, pana la 20% mono-, bi- si trigliceride, cantitatea
de alcool raportatd la cantitatea de ulei supus transesterificarii, exprimata in raport de
echivalenti ai monoalcoolului la trigliceride este de 1: 1 si 5: 1, de preferintd 1,15 : 1 pana
la2:1,panala15% cosolvent si pana la 3 -5% amina reziduala.

2. Procedeu de transesterificare a trigliceridelor din grasimi vegetale si/sau animale,
brute, sau de preferintad uzate, cu un alcool, in prezenta unui catalizator bazic, caracterizat
prin aceea ca acesta cuprinde etapele de: eventuala indepartare din uleiul incalzit, prin
filtrare si/sau centrifugare, aimpuritatilor mecanice; indepartarea apei din ulei, prin incalzirea
acestuia la o temperatura peste punctul de fierbere al apei; determinarea, prin titrare pH-
metricd, a cantitatii de catalizator necesara pentru neutralizarea uleiului si desfasurarea
transesterificarii; prepararea solutiei de catalizator, prin dizolvarea catalizatorului intr-un
amestec de alcool cu un cosolvent, cu care alcoolul formeaza amestec azeotrop;
transesterificarea trigliceridelor din ulei; separarea compozitiei de ulei transesterificat din
masa de reactie prin decantare si absorbtie; distilarea azeotropa a excesului de alcool
impreuna cu cosolventul si totodata a urmelor de catalizator bazic aminic din compozitia de
ulei transesterificat; si eventual spalarea compozitiei de ulei transesterificat, urmata de
decantare si eventual de neutralizare; prelucrarea stratului cu glicerina prin incalzire pentru
fluidizare, vidare sau barbotare de abur viu pentru indepartarea metanolului, racire si
decantare.

3. Procedeu conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea ca alcoolul de
transesterificare este un alcanol C,-C;, de preferinta alcool metilic de puritate 99%, cu
umiditate sub 0,1%.

4. Procedeu conform revendicarilor 2 si 3, caracterizat prin aceea ca alcoolul de
transesterificare se introduce sub forma unui amestec cu un alt solvent organic, cu care
alcoolul formeaza un amestec azeotrop.

5. Procedeu conform cu oricare dintre revendicarile 2-4, caracterizat prin aceea ca,
respectiv, concentratia de alcool in amestecul cu alt solvent trebuie sa fie cel putin egala cu
concentratia azeotropa de alcool, de preferintd mai mare de aceasta concentratie si mai
preferat astfel incat dupa reactia de transterificare alcoolul ramas nereactionat sa aiba
suficient cosolvent cu care sa formeze amestec azeotrop.

6. Procedeu conform cu oricare dintre revendicarile 2-5, caracterizat prin aceea ca
alcoolul cu solventul organic sunt miscibili cu uleiul.

7. Procedeu conform cu oricare dintre revendicarile 2-6, caracterizat prin aceea ca,
respectiv, cantitatea de alcool raportata la cantitatea de ulei supus transesterificarii, exprimata
in raport de echivalenti ai monoalcoolului la trigliceride este intre 1: 1 si 5: 1, de preferinta
1,15:1panala2: 1.

8. Procedeu conform cu oricare dintre revendicarile 2-7, caracterizat prin aceea ca,
respectiv, catalizatorul de transesterificare este un derivat organic cu azot bazic, cum ar fi de
exemplu aminele primare, secundare si terfiare, care pot contine si grupe hidroxil, sau derivatii
ciclici cu azot bazic.

11

11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45



11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

RO 123649 B1

9. Procedeu conform revendicarii 8, caracterizat prin aceea ca, respectiv,
catalizatorul de transesterificare este ales dintre dietilamind, trimetilaming, trietilamin3,
dietanolamina, butilamina, N-metilbutilamina, dipropilamina, N,N-dimetiletilendiamina, N,N-
Dimetiltrimetilendiamina, dimetilaminoetanol (DMAE), 2-metilaminoetanol, 4-metilpiperidina,
pirolidina.

10. Procedeu conform revendicarilor 8 si 9, caracterizat prin aceea ca, respectiv,
catalizatorul aminic este solubil atat in amestecul dintre metanol si cosolvent, cat si in produsii
de transesterificare.

11. Procedeu conform revendicarilor 7-10, caracterizat prin aceea ca, respectiv,
cantitatea de catalizator este constituitd din cantitatea necesara compensarii aciditatii
remanente a uleiului $i cantitatea necesara catalizarii reactiei de transesterificare.

12. Procedeu conform revendicarii 11, caracterizat prin aceea ca, respectiv,
cantitatea de catalizator necesara catalizarii reactiei de transesterificare este de aproximativ
2 -10 g/l ulei, de preferinta 3 - 7,5 g/l ulei.

13. Procedeu conform cu oricare dintre revendicarile 2-12, caracterizat prin aceea
ca etapa de transesterificare a trigliceridelor din ulei se conduce la o temperatura cuprinsa
intre 40 si 150°C, de preferintd 60-100°C, timp de 0,5-3 ore, de preferinta 1-1,5 ore; sila o
presiune intre 1 si 3 bari.

14. Procedeu conform cu oricare dintre revendicarile 2-13, caracterizat prin aceea
ca etapa de transesterificare a trigliceridelor din ulei se conduce in doua trepte, in prima
treapta introducéndu-se o parte din solutia de catalizator, de preferinta intre 50 si 80% din
cantitatea totala, iar dupa circa 1 ora de transesterificare, masa de reactie se raceste, se lasa
sa se separe glicerina, care se evacueaza, si se adauga restul de solutie de catalizator si se
mai continua 0,5-2 ore, de preferinta circa 1 ora, reactia de transesterificare

15. Instalatie pentru transesterificarea trigliceridelor din grasimi vegetale si/sau
animale, caracterizata prin aceea ca este constituita dintr-un vas de stocare (1), prevazut
cu manta de incalzire/racire si agitator; o sitd metalica pentru indepartarea eventualelor
impuritati mecanice (2); o centrifuga pentru indepartarea suspensiilor solide (3); un reactor
de transesterificare (4), prevazut cu manta de incalzire/racire, agitator; un condensator
multitubular (5); o pompa de vid (6); un reactor (7) prevazut cu manta de incalzire/racire,
sistem de agitare si condensator; un dozator (9), pentru dozarea solutiei metanoclice de
catalizator in reactorul de transesterificare (4); o pompa de aspiratie (10) a produsului de
transesterificare; un vas de stocare a esterilor acizilor grasi (11); un condensator (12); un
distribuitor (13) de abur viu pentru antrenarea urmelor de metanol din glicerina.

16. Utilizarea compozitiei de ulei transesterificat, definita in revendicarea 1, ca atare
sau in amestec in orice proportie cu combustibili diesel conventionali, in calitate de
combustibil pentru motoare cu ardere interna.
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