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Prezenta inventie se refera la un procedeu pentru purificarea biodieselului obtinut prin
transesterificarea trigliceridelor cu alcooli inferiori, folosind drept catalizator hidroxidul/
alcoxidul de sodiu/potasiu.

Operatiile de purificare sunt necesare pentru a aduce caracteristicile biodieselului in
limitele de calitate inscrise in standarde, in vederea utilizarii lui drept carburant in motoarele
cu ardere interna si aprindere prin compresie.

Procedeul face parte din domeniul proceselor de separare.

in literatura de specialitate sunt prezentate mai multe cai de purificare a biodieselului
obtinut prin metoda specificatéd mai inainte. Astfel, cea mai comuna cale de purificare are
urmatoarele etape: separarea metil/etil esterului de glicerina prin decantare, recuperarea
metanolului nereactionat, spalarea cu apa a biodieselului de urmele de catalizator si alte
produse nedorite (sapunuri, glicerina etc.), uscarea si filtrarea (www.Journeytoforever.org,
www.biodiesel.org - Biodiesel Production and Quality, National Biodiesel Board, USA).

Unul dintre procedeele de purificare consta in diluarea cu 15% apa a fazei glicerinice
separate dupa transesterificare si reamestecarea acesteia cu biodieselul, urmata de o noua
separare a fazelor. Aceasta operatie este urmata de o prima spalare cu apa pulverizata in
vasul care contine biodieselul. Picaturile de apa ce traverseaza stratul de produs retin
impuritatile. Operatia dureaza 20...30 h. Altd metoda de spalare foloseste contactarea fazelor
prin barbotare de aer fin dispersat. Dupa o astfel de spalare cu agitare redusa, poate urma
o alta in care agitarea se poate face mecanic prin intermediul unui agitator cu viteza de
50...70 rot/min, prevazut cu doud palete (cate una in fiecare faza) care imprima lichidelor o
miscare ascendenta (Charles Peterson si altii, "Ethyl Ester Process Scale - up and
Biodegradability of Biodiesel" FINAL REPORT, No. 303, Nov. 1996, U.S. Dep. of Agriculture,
Cooperative State Research Service, Cooperative Agreement No.93 - COOP - 1 - 8627,
Univ. of Idaho, College of Agriculture).

Asemanator, in cadrul unei instalatii pilot, pentru purificarea biodieselului s-a folosit
spalarea cu apa pulverizata intr-un rezervor ce continea esterul. Testele au aratat ca apa
incalzita la 60°C este mai eficienta pentru indepartarea sapunurilor si glicerinei. Spélarea a
fost facutd de sase ori, in fiecare treapta timp de 30 min si cu o cantitate de apa
reprezentand 50% din volumul de ester, pentru a asigura specificatia de 0,02% glicerina in
biodiesel (Mustafa Canakci, Jon Van Gerpen, "A Pilot Plant to Produce Biodiesel from Hight
Free Fatty Acid Feedstocks" - Annual International Meeting Sacramento Convention Center,
Sacramento, California, USA, 30 July - 1 August 2001).

Un alt procedeu prevede purificarea biodieselului prin spalare cu apa pulverizata la
viteze mici deasupra produsului aflat intr-un rezervor. Catalizatorul si sapunurile dispersate
in biodiesel trec in faza apoasa. Sapunurile pot cauza emulsionarea apei si a metilesterului,
aceasta fiind o problema comuna de prelucrare. Conform inventiei, sunt necesare 3...5
spalari cu un raport apa:biodiesel de 1:2 in fiecare treapta, din care numai primele doua
spalari se fac cu apa pulverizata, urmatoarele se fac prin amestecare mecanica. Procedeul
revendica imbunatatirea calitatii biodieselului deja spalat cu apa, prin contactarea acestuia
cu cel putin un material adsorbant, cum ar fi: silicat de magneziu, carbune activat, bentonita,
alumina, pamaéant decolorant etc. (US 2005081436 - "Purification of biodiesel with adsorbent
materials").

Intr-un alt procedeu, spalarea biodieselului se face cu apa, amestecarea realizandu-
se prin barbotare de aer timp de 8 h, decantarea duréand tot 8 h. Se recomanda ca bulele de
aer safie astfel dispersate incat sa aiba diametrul de 3 mm (WO 2005052103 - "An improved
process for the preparation of bio-diesel").
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Mai este descrisd o metoda de retinere a alcalinitatii biodieselului prin trecerea
acestuia peste rasini cationice slab acide (WO 2005030911 - "Process for producing
biodiesel").

intr-o alta lucrare se mentioneaza ca desi la purificarea biodieselului se foloseste apa
pulverizata, tot se formeaza un strat de emulsie, care face necesara o perioada de decantare
de 24...48 h pentru separarea emulsiei (Roger A. Korus si altii, "Transesterification process
to manufacture ethyl ester of rape oil", Dep. Chem. Eng., Univ. of Idaho).

in brevetul RO 121991 B1 se dezvaluie un procedeu si o instalatie de obtinere a
combustibilului biodiesel. Procedeul consta in aceea ca uleiurile brute sunt incalzite la
temperatura de 38...42°C, se adauga o solutie alcoolica de catalizator, in proportie de 18-
22% fata de ulei, urmeaza reactia de transesterificare la temperatura de 45-50°C, separarea
gravimetrica a glicerinei brute, urmata de recuperarea excesului de alcool si a glicerinei
tehnice, rectificarea alcoolului, purificarea biodieselului prin tratarea acestuia succesiv, cu
o solutie apoasa de acid fosforic, solutie apoasa de amoniac, si o spalare finala, cu apa
dublu demineralizata, se adauga in masa lichidului antioxidant N-izopropil-N-fenil-p-fenilen
diamina si produsul final obtinut este supus filtrarii la rece, la temperaturi sub 20...25°C.

De asemenea, in documentul WO 2008/008042 se dezvaluie un procedeu de
preparare a unui biocombustibil, procedeu ce cuprinde o etapa in care acizii grasi reactio-
neaza cu un alcool in prezenta de catalizator pentru obtinerea esterilor acizilor grasi i,
purificarea acestora prin spalare cu apa si uscare sub vacuum.

Alt procedeu utilizeaza neutralizarea cu acizi a amestecului reactiei de transesteri-
ficare inaintea separarii fazei glicerinice de faza biodiesel si a altor etape de purificare
(www.biodiesel.org - Biodiesel Production and Quality, 26 Apr. 2007).

Procedeele care pentru indepartarea alcalinitatii biodieselului folosesc schimbatori
de ioni sau spalarea cu apa acidulata au dezavantajul principal ca mediul acid descompune
sapunurile cu eliberarea acizilor grasi care se intorc in biodiesel in care sunt solubili. Acest
fapt are ca efect cresterea aciditatii finale a produsului, ceea ce nu este de dorit.

Procedeele care folosesc adsorbanti pentru retinerea alcalinitatii si glicerinei libere
din biodiesel sunt recomandate in special pentru instalatii mobile de capacitate foarte mica.
Cantitatea de adsorbant necesara pentru a atinge conditiile de calitate impuse de standarde
este destul de ridicatd, putand ajunge la 5% fata de cantitatea de biodiesel produsa. Exista
de asemenea si alte dezavantaje ale utilizarii adsorbantilor, cum ar fi: dispunerea
adsorbantului uzat, pierderi de biodiesel care a ramas in adsorbant dupa filtrarea acestuia,
dificultati de operare legate de colmatarea si curatarea filtrelor, necesitatea unei filtrari foarte
avansate, deoarece adsorbantul neretinut este abraziv i de asemenea poate infunda duzele
de injectie ale motoarelor.

Procedeul cel mai folosit pentru indepartarea alcalinitatii si glicerinei libere din
biodiesel este spalarea cu apa, dar problema cea mai mare a acestuia este formarea
frecventd a emulsiilor cu stabilitate ridicata, datoritd sapunurilor prezente. Dupa cum se
poate constata din literatura de specialitate citata, autorii incearca sa evite emulsionarea,
efectudnd spalarea cu agitare redusa, prin pulverizarea apei deasupra biodieselului sau
folosind barbotarea de gaz pentru contactarea celor doua faze, cel putin in primele trepte de
spalare. Cu toate aceste precautii luate, tot se formeaza unele cantitati de emulsie ce se
separa foarte incet.

Folosirea fazei glicerinice neprelucrate, asa cum rezultd din sinteza, la care se
adauga 15% apa, pentru o prima spalare a biodieselului brut, nu constituie o imbunatatire,
deoarece faza glicerinica contine cea mai mare parte din catalizator si sdpunuri. Formarea
emulsiilor in treptele ulterioare de spalare nu poate fi diminuata substantial, lucru care se
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poate constata din precautiile luate (apa pulverizata, amestecare prin barbotare de gaz).
Totodata reconcentrarea glicerinei pentru valorificare ulterioara necesitd un consum
suplimentar de energie.

Dezavantajele metodelor de purificare prin spalare directa cu apa a biodieselului brut
sunt:

- pericolul formarii unor emulsii cu stabilitate ridicata;

- timpul foarte lung de spalare necesar (8...30 h), datorita eficacitatii foarte mici a
acestei operatii in modalitatile in care aceasta este efectuats;

- timpul foarte lung de separare a emulsiei formate (8...48 h);

- numarul mare de trepte de spalare si volumul mare de apa utilizat.

De asemenea, in procedeele prezentate nu se precizeaza ca indepartarea catali-
zatorului inaintea alcoolului nereactionat contribuie la “inghetarea reactiilor” sila conservarea
echilibrului stabilit in conditiile de sinteza a biodieselului.

Problema tehnicd pe care o rezolva inventia este obtinerea unui biodiesel cu
caracteristici optime, pentru utilizarea drept carburant in motoarele cu ardere interna.

Procedeul pentru purificarea biodieselului obtinut prin transesterificarea trigliceridelor
cu alcooli inferiori in cataliza bazica de hidroxid sau alcoxid de sodiu sau potasiu, prin
extractia sapunurilor gi a catalizatorului cu glicerind deionizata, indepartarea alcoolului
nereactionat, extractia glicerinei si a urmelor de alcalinitate cu apa demineralizata, vapori-
zarea apei i filtrare, conform inventiei, consta in faptul ca, prima treapta de purificare dupa
sinteza biodieselului este cea de extractie a sapunurilor si hidroxidului sau alcoxidului de
sodiu sau de potasiu cu glicerina deionizata intr-un raport volumetric glicerina: biodiesel brut
de 1:1...1:6, la o temperatura de 50...65°C, cu obtinerea unui biodiesel avand un continut
maxim, in procente masice, de 0,25% glicerina totald, 0,02% glicerina libera, 0,2% metanol
si un indice de aciditate de 0,5 KOH/g.

Procedeul conform inventiei prezinta urmatoarele avantaje:

- este indepartat pericolul forméarii de emulsii cu stabilitate ridicata in cursul operatiei
succesive de purificare a biodieselului prin spalare cu ap3;

- prin extragerea catalizatorului in operatia imediat urmatoare sintezei, reactiile sunt
“inghetate” si acest lucru contribuie la conservarea continutului de ester format in etapa de
reactie si pe parcursul etapei succesive de distilare a alcoolului.

In procedeul conform inventiei, prima treaptéa de purificare a biodieselului obtinut pe
calea amintitd este cea de extractie a sapunurilor si a hidroxidului/alcoxidului de
sodiu/potasiu cu glicerina deionizatd provenitd din procesul de sinteza a biodieselului, in
urmatoarele conditii:

- ratie glicerind/biodiesel de 1/1...1/6;

- temperatura de lucru: 50...65°C;

- pH-ul solutiei apoase a glicerinei deionizate: 5...7,5;

- continutul de alcool in glicerina deionizata: mai mic decéat continutul de alcool in
biodieselul nepurificat sau cel mult egal cu acesta.

De asemenea, vaporizarea alcoolului ramas in biodiesel se face numai dupa ce
catalizatorul a fost indepartat in cea mai mare parte prin extractie cu glicerina deionizata.

in continuare, sunt prezentate 6 exemple de realizare a procedeului conform
inventiei.

Exemplul 1. intr-o autoclava de laborator cu volumul de 700 cm®, s-au introdus de
fiecare data 430 cm® de biodiesel brut si diverse volume de glicerina din proces, deionizata
pe rasini schimbatoare de ioni. Cele doua faze au fost amestecate intim la temperatura de
60°C de catre agitatorul autoclavei, timp de 30 min. Alcalinitatea fiecareia dintre cele doua
faze a fost analizatd. Rezultatele sunt redate in tabelul 1.
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Tabelul 1
Extractia alcalinitatii din biodieselul brut cu glicerina deionizata
Nr. crt. Biodiesel Alcalinitate (mg NaOH/g)
Glicerina Intrare lesire
volfvol Biodiesel Glicerina Biodiesel Glicerina
1 2 0,531 0 0,076 698
2 3 0,505 0 947 1186
3 4 0,477 0 998 1139
4 4 0,507 0 100 1345
5 6 0,747 0 143 277
6 6 0,4687 0 784 1739

Exemplul 2. Acest exemplu se refera la viteza de separare a fazei glicerinice.

Se introduc intr-un reactor de laborator 400 cm® de biodiesel brut cu alcalinitatea
0,507 mg NaOH/g si 100 cm® de glicerina deionizatd si se agita la 60°C, timp de 30 min.
Dupa aceea, reactorul este golit intr-un cilindru gradat, notandu-se volumul fazei glicerinice
separate la diferiti timpi. Rezultatele sunt prezentate in tabelul 2.

Tabelul 2
Viteza de separare a fazei glicerinice

Timp min. 3 5 9 10 12 |15 |20 |30 |60

Volumul fazei glicerinice separate cm® 20 |45 |60 |75 90 |97 |98 |99 |99

Exemplul 3. Acest exemplu se refera la viteza de separare a emulsiei apa -biodiesel.

Pentru experimentare s-a folosit un vas de sticla cu diametrul de 50 mm, prevazut
cu agitator avand doua palete drepte cu indltimea de 7 mm, extremitétile paletelor descriind
in rotatie un cerc cu diametrul de 27 mm.

In primul test s-au introdus in vas 45 cm® de biodiesel spalat in prealabil cu glicerina
deionizaté, avand alcalinitatea de 0,09 mg NaOH/g si 15 cm® de apa distilata.
in al doilea test s-au introdus in vas 45 cm® de biodiesel brut asa cum a rezultat din sinteza,
avand alcalinitatea de 0,553 mg NaOH/g si tot 15 cm?® de apa distilata.

Inambele situatii, cele doua faze lichide au fost amestecate la viteza de 1500 rot/min,
timp de 30 min. Apoi amestecurile au fost trecute in cilindrii gradati si lasate s& se separe.

in primul test faza apoasa s-a separat in proportie de 93% in 35 min, in vreme ce in
cel de-al doilea test faza apoasa s-a separat in proportie de numai 17% in timp de 180 min,
emulsia dovedind o stabilitate ridicata.

Exemplul 4. intr-o altd determinare, folosindu-se aceeasi aparatura ca in exemplul
precedent, s-a agitat cu viteza de 500 rot/min, timp de 30 min, prima data apa distilata si
biodiesel spalat cu glicerina deionizatad avand alcalinitatea 0,09 mg NaOH/g si a doua oara
apa distilata si biodiesel nepurificat cu alcalinitatea 0,479 mg NaOH/g, in ambele cazuri la
raport volumetric 1:1. In primul caz apa s-a separat in proportie de 96,6% in timp de 30 min,
in vreme ce in al doilea caz faza apoasa nu a inceput sa se separe nici dupa 180 min.
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Exemplul §. O cantitate de biodiesel brut, separat imediat dupa sinteza de faza
glicerinica si avand un continut de 0,701% glicerina libera, a fost impartitin doua parti. Prima
parte a fost purificatd imediat prin spalare cu glicerind deionizata, apa distilata, si
centrifugare. Apoi s-a determinat prin analiza continutul de glicerind combinata (legatd)
gasindu-se valoarea de 0,272%.

A doua parte a fost supusa mai intéi operatiei de distilare a metanolului nereactionat
timp de 30 min, la temperaturi de pana la 135°C si presiunea de 400 torr, apoi a fost spalata
cu glicerina deionizata, apa distilata si centrifugata. In final produsul a fost analizat pentru
a se determina continutul de glicerind combinata, gasindu-se valoarea de 0,817 %.

Comparand cele doua valori procentuale ale glicerinei combinate (care sunt
proportionale cu continutul de trigliceride), rezulta ca incalzirea biodieselului brut (nepurificat)
peste temperatura de sinteza in scopul eliminarii metanolului nereactionat, duce la
schimbarea compozitiei acestuia prin manifestarea reactiei inverse, care este favorizata de
cresterea temperaturii, de eliminarea metanolului si de prezenta micilor cantitati de
catalizator si glicerind ramase in produs.

Exemplul 6. O cantitate de biodiesel proaspat sintetizatd a fost impartita in doua
parti.

Prima parte a fost spalata cu glicerina deionizata si apa, centrifugata si apoi analizata
pentru continutul de glicerind combinata (legata), care este proportional cu cantitatea de
trigliceride neconvertite din produs, gasindu-se valoarea de 0,213%.

A doua parte din biodiesel a fost in urmatoarea ordine, spalatd cu glicerina
deionizata, supusa epuizarii urmelor de metanol prin vaporizare la temperaturi de pana la
140°C si presiunea de 400 torr, timp de 30 min, spalatd cu apa si centrifugata. in final
determinéndu-se continutul de glicerind combinata si gasindu-se valoarea de 0,211%.

Dupa cum se poate constata comparativ cu exemplul 5, spalarea biodieselului brut
cu glicerina deionizata imediat dupa sinteza sa, duce la “inghetarea reactiilor” si la pastrarea
valorii conversiei obtinute in acest proces si pe parcursul operatiei de vaporizare a
metanolului nereactionat din produs.
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Revendicare

Procedeu pentru purificarea biodieselului obtinut prin transesterificarea trigliceridelor
cu alcooli inferiori in cataliza bazica cu hidroxid sau alcoxid de sodiu sau potasiu, prin
extractia sapunurilor gi a catalizatorului cu glicerind deionizatd, indepartarea alcoolului
nereactionat, extractia glicerinei si a urmelor de alcalinitate cu apa demineralizata,
vaporizarea apei si filtrare, caracterizat prin aceea ca prima treapta de purificare dupa
sinteza biodieselului este cea de extractie a sapunurilor si hidroxidului sau alcoxidului de
sodiu sau de potasiu cu glicerina deionizata intr-un raport volumetric glicerina: biodiesel brut
de 1:1...1:6, la o temperatura de 50...65°C, cu obtinerea unui biodiesel avand un continut
maxim, in procente masice, de 0,25% glicerina totald, 0,02% glicerina libera, 0,2% metanol
si un indice de aciditate de 0,5 KOH/g.

Editare si tehnoredactare computerizatd - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci
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